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ABSTRAKT 
Hlavní náplní této dizertační práce je využití jednoduchých difúzních technik pro studium 
transportu měďnatých iontů v systémech obsahujících huminové kyseliny s ohledem na další 
vlivy, které mohou na tento děj působit (struktura difúzního prostředí, interakce mezi 
transportovanou látkou a difúzním prostředím, selektivní blokace vazebných míst 
huminových kyselin). V experimentální části práce byly nejprve charakterizovány použité 
materiály (huminové kyseliny, huminový sol a huminový gel). Klíčovou oblast 
experimentální části práce představuje výběr a optimalizace jednoduchých laboratorních 
technik vhodných pro studium problematiky transportu kovových iontů v prostředí obsahující 
huminové kyseliny, s přihlédnutím na vzájemnou interakci komponent v systému. Získané 
difúzní charakteristiky byly v práci rovněž srovnány s daty stanovenými jednoduchými 
sorpčními experimenty. Dílčím úkolem experimentální části práce bylo rovněž posouzení 
působení základních fyzikálně-chemických parametrů studovaných materiálů na transportní 
jevy.  
ABSTRACT 
The main aim of this thesis is the utilization of simple diffusion techniques for the study on 
transport properties of copper ions in the systems containing humic acids with respect to 
the other parameters, which can affect the process (the structure of diffusion environment, 
the interactions between transported specie and diffusion matrices, selective blocking of 
binding sites of humic acids). The first part of experimental works was focused on 
characterization of studied materials (humic acids, humic sol and humic hydrogel). The main 
part of the thesis was dealing with the optimization of simple diffusion techniques, which 
were suitable for the study on transport of copper ions in matrices containing humic acids, 
taking into account the mutual interactions between studied components in the system. 
The obtained diffusion characteristics were compared to the data determined using sorption 
experiments. Consequently, the minor goal of the experimental works of this thesis was also 
the assessment of the influence of basic physico-chemical parameters of studied materials on 
transport phenomenon.  
 
 
 
KLÍČOVÁ SLOVA 
difúze, efektivní difúzní koeficient, extrakce, frakcionace, huminové kyseliny, hydrogel, 
methylace, síla vazby 
KEYWORDS 
diffusion, effective diffusion coefficient, extraction, fractionation, humic acids, hydrogel, 
methylation, bond strength 
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1 ÚVOD 
Pozoruhodné vlastnosti humusu a potažmo tedy i huminových látek, jakožto jeho hlavní 
složky, byly známy hlavně zemědělcům už dávno v historii. Lidé věděli, že humus je 
zodpovědný za úrodnost půdy a další její užitečné vlastnosti. Huminové kyseliny tvořící 
hlavní aktivní látku humusu, jsou předmětem soustavného výzkumu již po mnoho desetiletí. 
Právě jejich výhodně využitelné chemické a fyzikální vlastnosti a bohaté zásoby předurčují 
vysoký aplikační potenciál těchto látek v celé řadě oborů. 
Huminové kyseliny mají přirozenou schopnost vázat různorodé látky. Mohou interagovat 
s hydrofobními polutanty, vodou, surfaktanty, kationaktivními barvivy i kovy. Právě oblast 
interakcí huminových kyselin s kovy spolu se studiem struktury těchto pozoruhodných 
přírodních látek představují zřejmě dvě nejrozsáhlejší části huminového výzkumu.  
Lepší pochopení funkcí huminových kyselin v přírodě i jejich potenciálních aplikací je 
limitováno nedostatečnou znalostí reaktivity a s ní související struktury těchto látek. Jeden 
z možných způsobů studia této problematiky je spojen s využitím transportních experimentů, 
z nichž nejvýhodněji se jeví aplikace jednoduchých difúzních metod. Difúzní experimenty 
zvolených aktivních látek v huminových matricích nám poskytují základní porovnávací 
parametry charakterizující mobilitu těchto látek. Získané výsledky charakterizují jednak 
difuzivitu studovaných látek ve vztahu s jejich reaktivitou. Je tedy možné simulovat přírodní 
děje a studovat reaktivitu látek v jejich přirozené formě, a zároveň sledovat jak látky migrují 
a vzájemně reagují v časovém souběhu. Jako velmi výhodné se pro transportní experimenty 
jeví využití gelové formy huminových kyselin, kterou lze jednoduše připravit, charakterizovat 
a rovněž představuje jednu z koloidních forem, ve které se huminové kyseliny v přírodě 
vyskytují. Gelová forma huminových kyselin také nabízí zajímavý materiál z hlediska 
aplikačního. Využití reaktivních biopolymerů v oblasti nosičů s řízeným uvolňováním látek je 
v posledních letech těžištěm zájmu především ve farmacii a biomedicíně. Hydrogelová forma 
huminových kyselin navíc nabízí své uplatnění v oblasti agrochemie a v environmentální 
sféře. 
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2 TEORETICKÉ ZÁKLADY 
2.1 Huminové látky 
Huminové látky (HL) jsou přírodní látky vyskytující se v půdách, kaustobiolitech (rašelina, 
hnědé uhlí, lignit, leonardit…), vodách a sedimentech. Jde o nejvíce rozšířené organické látky 
na zemském povrchu. Vznikají chemickou a biologickou přeměnou organické hmoty 
a činností mikroorganismů. Huminové kyseliny (HK) jakožto hlavní frakce HL byly dokonce 
extrahovány z živé rostliny [1]. Existuje řada teorii vzniku HL – Webber, 2004 [2], Felbeck, 
1972 [3], Hofrichter, 2001 [4]. Autoři v nich popisují základní cesty vzniku HL (ligninová 
teorie, polyfenolové teorie a kondenzace sacharidů s aminy). Většina studií dnes klade důraz 
zejména na polyfenolové teorie, nicméně z praktického hlediska je nutno zohlednit všechny 
tyto teorie [5]. Obecně lze proces vzniku HL označit jako humifikaci [2].  
Obsah HL v přírodních matricích kolísá od stopových množství (písky, jíly), přes jednotky 
procent (běžné zeminy) až k desítkám procent (hnědé uhlí, lignit, leonardit) [6]. V Tab. 1 jsou 
uvedeny nejvýznamnější zdroje HL a jejích podíl na celkové hmotě materiálu. Z přírodních 
zdrojů se HL nejvíce vyskytují v mladším oxidovaném uhlí (lignit a hlavně leonardit) [2].  
Tab. 1: Podíl HL na celkové hmotě u vybraných materiálů [2] 
zdroj hmotnostní % 
leonardit, lignit 40 – 85 
rašelina 10 – 40 
hnědé uhlí 10 – 30 
hnůj 5 – 15 
kompost 2 – 5 
půda, usazeniny 1 – 5 
antracit 0 – 1 
Název humus pochází z dob starověkého Říma, tehdy se takto označovala půda jako celek. 
Později se humusem nazývala organická část půdy a teprve Wallerius v roce 1761 označil 
termínem humus rozloženou organickou hmotu v půdě. Webber ve své studii [2] dělí 
veškerou organickou hmotu v půdě na žijící organismy (edafon) a půdní organické látky 
(SOM = soil organic matter). SOM dále dělí na přeměněné organické látky (humus) a ty které 
jsou nezměněné. HL se jako hlavní složka humusu vznikají syntetickými reakcemi 
z rozložených neživých organických zbytků. Důležitou charakteristikou HL je jejich 
rezistence vůči mikrobiální degradaci [3]. HL v půdě a sedimentech zlepšují porozitu 
materiálu a rovněž zvyšují sorpční a zadržovací schopnost vody a různých jiných látek. 
V půdních uhlíkatých sloučeninách je 3,3krát více uhlíku než v atmosféře a 4,5krát více než 
v živých organismech. Na půdní organické sloučeniny připadají téměř dvě třetiny půdních 
zásob uhlíku, z toho nejméně polovinu tvoří chemicky relativně odolné huminové látky [7]. 
V povrchových vodách bývá obsah HL vyjadřován jako množství rozpuštěného organického 
uhlíku (DOC) a kolísá v hodnotách od 0,1 až po 50 ppm. V oceánech bývá obsah DOC mezi 
0,5 až 1,2 ppm, ve vzorcích podzemních vod je výskyt organického uhlíku v rozsahu 0,1 až 
10 ppm [8]. 
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2.1.1 Dělení huminových látek 
Huminové látky jsou amorfní, koloidní, kyselé, polydisperzní látky, s rozdílnou rozpustností 
ve vodných roztocích [3]. Vůbec první dělení HL na frakce pochází od Berzeliuse z první 
poloviny 19. století. Ten dělil HL na frakci rozpustnou v alkalických roztocích, na frakci, 
která byla inertní a poslední frakce měla schopnost tvořit soli a komplexy s di- a tri-
valentními kovy. Dnešní dělení je modifikací Berzeliusova dělení. 
Na základě acidobazické rozpustnosti se HL dělí na [5]: 
· fulvinové kyseliny (FK) – rozpustné v kyselých i zásaditých vodných roztocích, 
· huminové kyseliny (HK) – frakce rozpustná v zásaditých roztocích, po jejich 
okyselení na pH nižší než 2 se z roztoku vysráží, 
· huminy (HU) – nerozpustné ani v kyselých ani v zásaditých roztocích. 
Tyto tři základní frakce se od sebe liší na první pohled barvou. Ačkoliv je chemická podstata 
těchto látek velmi podobná, liší se i v dalších vlastnostech [6]. Obr. 1 indikuje rozdíly mezi 
jednotlivými frakcemi. S rostoucí molekulovou hmotností dochází k růstu obsahu uhlíku 
a poklesu obsahu kyslíku. Nízkomolekulární FK obsahují více kyslíku vázaného ve funkčních 
skupinách. Naopak s rostoucí molekulovou hmotností, klesá množství kyslíkatých funkčních 
skupin a roste aromatický charakter. Právě vysoký aromatický charakter, vysoký obsah uhlíku 
a také interakce s oxohydroxidy a jíly jsou hlavními příčinami nerozpustnosti 
vysokomolekulární frakce huminů [4, 5]. Dle publikace [2] lze rovněž nalézt jistou spojitost 
mezi zbarvením jednotlivých frakcí HL a molekulovou hmotností.  
 
Obr. 1: Charakteristika jednotlivých frakcí HL [2] 
Jak již bylo zmíněno výše, HK jsou rozpustné v alkalických roztocích. Při nízkém pH jsou 
jejich funkční skupiny (hlavně karboxylové a fenolické) v protonizované formě a HK jsou 
nerozpustné. S rostoucím pH dochází nejprve k disociaci karboxylových skupin, poté 
následují fenolické a nakonec ostatní slabé kyselé skupiny [9]. Rozpustnost HK je tedy úzce 
spojena s mírou disociace funkčních skupin HK. Huminové kyseliny se ve vodných roztocích 
chovají jako polyelektrolyty slabých kyselin. Polydisperzní charakter a heterogenita 
způsobuje, že pKa HK pokrývá široký rozsah hodnot, což jak uvádí Arp [10] zejména souvisí 
s: a) elektrostatickým působením mezi jednotlivými funkčními skupinami; b) tvorbou inter- 
 
HUMINOVÉ LÁTKY 
FULVINOVÉ KYSELINY HUMINOVÉ KYSELINY HUMINY 
ZMĚNA BARVY 
RŮST MOLEKULOVÉ HMOTNOSTÍ 
RŮST OBSAHU UHLÍKU 
POKLES OBSAHU KYSLÍKU 
KLESÁ VÝMĚNNÁ KAPACITA 
KLESÁ ROZPUSTNOST 
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a intra-molekulárních vodíkových můstků; c) sterickým ovlivňováním kyselých skupin 
a hydrofobního prostředí základního skeletu HK. V roztocích mají koloidní částice HK 
záporný náboj a jejich izoelektrický bod leží v kyselé oblasti [4]. 
2.1.2 Struktura 
Studium molekulární struktury HL patří k nejdůležitějším a také nejobtížnějším oblastem 
v půdní chemii [5]. Již od počátku byly možnosti výzkumu struktury HL úzce spjaty se 
stavem poznání v oblasti dostupných analytických technik. Největším problémem při 
určování struktury, konformace a reaktivity HL zůstává vysoká chemická heterogenita 
materiálu [11]. První charakterizace a pokusy o návrh hypotetických struktur HL vznikaly na 
základě výsledků elementárních analýz (obsah C, H, O) a obsahu kyselých funkčních skupin 
[2, 3]. Tyto prvotní výsledky podpořené studiemi elektroforetických pohyblivostí, 
oxidativního štěpení [3, 12], spektrofotometrické charakterizace [3, 5] a molekulových 
hmotností [3, 13] vedly ke vzniku polymerního konceptu struktury HL. Na Obr. 2 a Obr. 3 
jsou uvedeny příklady dvou polymerních modelů hypotetické struktury huminových kyselin 
podle Stevensona [5] respektive Schultena [12]. 
 
Obr. 2: Hypotetická struktura HK podle Stevensona (1994) [5] 
V posledních letech s rozvojem nových sofistikovanějších analytických technik jako jsou 
SEC, termochemolýza a 13C NMR nastává odklon od polymerní teorie. Alternativu nabízí 
supramolekulární model HK [14]. V souladu s tímto modelem jsou i studie Piccola a dalších 
[15–19]. Huminové kyseliny podle nich v neutrálním a zásaditém pH tvoří supramolekulární 
acociáty relativně malých heterogenních molekul, které jsou stabilizovány disperzními 
hydrofobními interakcemi, jako jsou van der Waalsovy síly, p–p a p–CH3. [15]. Stavební 
bloky této supramolekulární struktury nejsou navzájem vázány kovalentními vazbami jako 
v případě předchozího polymerního modelu. V případě poklesu pH do kyselé oblasti pH 
stupnice dojde ke vzniku vodíkových vazeb, supramolekulární struktura se zbortí a dojde 
k poklesu velikosti částic. Schaumann [17] popisuje supramolekulární strukturu huminových 
kyselin jako asociát obsahující nepolární části HK orientovány do vnitřní části supramolekuly, 
naopak polární funkční skupiny tvoří její vnější obal. Přítomnost hydrofobních domén 
zvýrazňuje prostorovou heterogenitu struktury. HK tak mohou obsahovat rozdílné 
mikrodomény, na které se pak mohou vázat různé látky (voda, kovy, hydrofobní látky). 
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Obr. 3: Hypotetická struktura HK podle Schultena a Schnitzera (1997) [12] 
Obdobné závěry uvádí rovněž Simpson a kol. na základě 13C NMR měření rozdílnými 
technikami. Z jeho výsledků vyplývá, že HK jsou tvořené malými strukturními bloky 
o molekulové hmotnosti do 2000 Da, které spolu mohou agregovat do objemnějšího 
strukturního asociátu. Steelink na základně získaných výsledků elementární analýzy rozsáhlé 
databáze zejména půdních huminových kyselin vypočítal minimální chemický vzorec 
huminových kyselin C10H12O9N [20]. 
Studium struktury HK patří mezi jednu z nejdůležitějších oblastí huminového výzkumu. 
Znalost základů struktury, konformace a velikosti částic HL je nezbytná k pochopení jejich 
role a funkce v přírodě a rovněž může napomoci budoucímu využití těchto látek v aplikační 
sféře. 
2.1.3 Vazebné možnosti 
V přírodě často dochází k tvorbě interakcí organické hmoty (huminových kyselin) s dalšími 
zejména anorganickými konstituenty jako jsou jíly, oxidy a oxohydroxidy kovů, vápenec 
a jiné horniny, ale také s živinami a toxickými látkami [15]. Huminové kyseliny jakožto 
hlavní reaktivní část organické hmoty tak jsou zodpovědné za transformaci, reaktivitu 
a transportní jevy probíhající v těchto přírodních matricích. Na základě dostupných informací 
o obsahu funkčních skupin HK a studiem termodynamických efektů jednotlivých dějů lze 
předpokládat několik typů vazebných interakcí HL s cizorodými látkami [2, 6, 15], které je 
možné rozdělit na dvě skupiny: 
a) Entalpicky řízené interakce 
První skupina entalpicky řízených interakcí je spojena se zápornými hodnotami reakční 
entalpie během tvorby interakcí. Podle povahy interakcí je lze rozdělit na [2, 15]: 
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Van der Waalsovy interakce 
Tímto typem velmi slabé nevazebné interakce (2–4 KJ×mol−1) dochází k vzájemnému 
působení dočasných dipólů vzniklých nahodilým pohybem atomů a molekul ve strukturách. 
Tento typ interakce působí například při adsorpcích. Díky svojí aditivitě nabývá interakce na 
významnosti zejména při adsorpci nepolárních látek na HK. Dalším příkladem je pak 
interakce organické hmoty s vysokomolekulárními proteiny a sacharidy. 
Iontová-výměna 
Iontová výměna představuje běžný mechanismus interakce mezi nabitou organickou 
molekulou a souhlasně nabitým iontem, kterým je povrch minerálu nasycen. V tomto případě 
mohou nastat dva případy. V prvním dochází k interakci kladně nabitých skupin (rovnice (1)), 
v druhém méně častém interagují záporně nabité skupiny (rovnice (2)):  
 
++
Û
++
+¾®¬+ MRNH–RNHM– 33 , (1) 
 
--
Û
-
+¾®¬+ ARCOO–RCOOA– – , (2) 
kde M
+
 a A
−
 představují monovalentní kationt (kov) respektive aniont (Cl−, NO3
−) navázaný 
na povrch minerálu (v rovnicích označen symbolem –|). V rovnici (1) a (2) dále RNH3
+
 
a  RCOO
−
 představují organické molekuly, tedy řetězec aryl- nebo alkyl-amoniové soli 
v případě kationtové výměny nebo modifikovanou karboxylovou kyselinu v případě 
aniontové výměny.  
Vodní a kationtové můstky 
Můstky přes molekuly vody dochází nejčastěji k interakci mezi záporně nabitou nebo polární 
molekulou a kationtovou sloučeninou přes solvatační vrstvu molekul vody.   
 A)OH(M–A)OH(M– 22
++
¾®¬+ , (3) 
kde M
+
(H2O) představuje hydratovaný výměnný kationt a A je anionická nebo polární 
funkční skupina organické molekuly. 
Kationtovými můstky dále dochází k tvorbě intrakce mezi jíly a organickou hmotou přes 
kationtový můstkovou molekulu (např. kationt kovu). Tímto způsobem dochází např. k tvorbě 
můstku mezi bivalentním a monovalentním kationtem montmorilonitu přes Ca2+ iont. 
Vodíkové můstky 
Na základě přítomnosti některých funkčních skupin (amidová, laktamová, nitrilová) lze 
předpokládat vznik vodíkové vazby. Touto interakcí mohou vznikat jednak poměrně slabé 
vazby (2–4 KJ×mol−1), ale rovněž může dojít ke vzájemnému spřažení více vodíkových vazeb, 
čímž vzniká interakce silou podobná kovalentní vazbě. Poměrně silné vodíkové vazby se 
uplatňují například mezi smektity, které jsou asociované s kaolinitem nebo ilitem. Vodíková 
vazba se rovněž výrazně podílí na tvorbě interakcí při adsorpci organických molekul na HK. 
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Koordinační vazba 
Tento typ vazby je významný z hlediska vázání těžkých kovů na HL a jejich následné 
odstraňování z půd a vod. Do této interakce s kovy se z funkčních skupin HL nejvíce zapojují 
karboxylové a fenolické. Tvorbu koordinační vazeb a jejich stabilitu ovlivňuje hodnota pH. 
V slabě kyselém prostředí se na koordinační vazbě podílí hlavně karboxylové skupiny. Při pH 
vyšším než 7 tvoří koordinační vazby i fenolické skupiny. Stabilita komplexů s kovy obecně 
roste se zvyšujícím se pH. Tento nárůst stability je znatelný Cu2+ iontů, které tvoří karboxylát-
fenolické komplexy. 
b) Entropicky řízené interakce 
Hydrofobní interakce 
Oproti výše zmíneným interakcím je tvorba hydrofobních interakcí řízena entropicky, tedy při 
vzniku interakce dochází poklesu entropie systému. Tento druh interakcí je spojen se 
vzájemným působením částic a jejich prostředí. Entropická změna je spojena s eliminací 
molekul vody, která tvořila solvatační vrstvu původních částic, které byly rozptýleny 
v rozpouštědle. Hydrofobní interakce vznikají například při adsorpci nepolárních organických 
látek na organickou hmotu v půdách a sedimentech. Tyto interakce mohou vycházet 
z působení Van der Waalsových sil nebo přesunu π elektronů. Hydrofobní interakce s HK se 
uplatňují například při imobilizaci S-triazinových herbicidních látek. 
2.1.4 Využití huminových látek 
Huminové látky představují pozoruhodný materiál, který jsou schopný vázat různorodé látky 
(živiny, kontaminanty, vodu) a podílet se na jejich transportu v přírodě. Naprosto stěžejní je 
funkce HL v půdě. Huminové látky zvyšují její úrodnost zlepšováním fyzikálních, 
chemických, nutričních a také biologických vlastností [4]. Jako jedna z hlavních složek 
lignitu, byly HL dříve hojně využívány hlavně v energetice. Z ekologických důvodů je proces 
spalování uhlí v tepelných elektrárnách omezován. Snahou vědců je tedy nalézt jiné 
neenergetické uplatnění těchto vlastnostmi velmi zajímavých látek. 
Aplikace v zemědělství 
Díky svým výhodným vlastnostem nalézají HL uplatnění zejména v zemědělství. Jsou 
energetickým základem biologických procesů probíhajících v půdě a také jsou zdrojem 
fyziologicky aktivních látek regulujících růst a vývoj rostlin. HL akumulují velké množství 
reziduí pesticidů, které jsou toxické. Zároveň umožňují jejich nebiologickou degradaci 
tvorbou silné vazby [2]. HL jsou schopny vázat nerozpustné kovové ionty, oxidy a hydroxidy 
a pomalu je uvolňovat, což je výhodné pro rostliny. Působením nízkých dávek HL tedy vede 
k zintenzivnění přijímání živin rostlinami [21]. HL mění fyzikální vlastnosti půdy svým 
vlivem na poutání, uvolňování a propouštění vody. Dále také ovlivňují provzdušňování půdy 
a její tepelný režim. Vysoký obsah HL v půdách snižuje tepelnou vodivost a tím snižuje 
teplotní výkyvy, které působí negativně zejména pro biologické procesy probíhající v půdách 
[4]. Významný vliv HL je také při zvyšování sorpčních vlastností půd a tvoření zásob 
biogenních prvků [2]. 
HL jsou v zemědělství využívány hlavně jako hnojivo v podobě humátů [20]. HL látky se 
také dodávají do půd v kombinaci s klasickými anorganickými hnojivy. V těchto preparátech 
HL napomáhají postupné distribuci dodaných živin k rostlinám a také jejich efektivnějšímu 
využití. 
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Průmyslové využití 
Průmyslové využití je stále ve fázi vývoje. Existuje ovšem již několik odvětví průmyslu, kde 
se HL využívají [20]. Příkladem může být stavebnictví, kde HL představují vhodné aditivum 
do cementů (napomáhají usazování betonu), dále při přípravě kůží a rovněž v různých 
aplikacích jako přírodní pigment. HL se také používají při výrobě papíru, jako iontoměnič, 
dále také jako zdroj syntetického uhlíku, při získávání uranu z rudy, na ztekucování 
keramických suspenzí a jako mazadlo při hlubinném vrtání. 
Ochrana životního prostředí 
Pro ochranu životního prostředí je významná zejména vlastnost HK tvořit ve vodě 
nerozpustné komplexy s kovy (včetně radionuklidů), jejich oxidy a hydroxidy [2]. Druhou 
významnou skupinou látek, se kterými jsou schopny interagovat HK, představují organické 
hydrofobní látky [4]. Obě dvě výše zmíněné skupiny látek, představují poměrně značný 
problém pro životní prostředí. Aplikace HK ve vhodné formě se tedy jeví jako vhodné řešení 
pro odstraňování toxických těžkých kovů, pesticidů, detergentů, barviv a antropogenních 
organických polutantů z půd a vod [21]. V práci [22] lze nalézt sumarizaci několika možných 
aplikačních forem, počínaje granulátem humátu vápenatého pro odstraňování toxických kovů, 
přes aplikaci ve filtrech s obsahem HK do čistíren odpadních vod až k pevným sorbentům na 
bázi HK pro adsorpci plynů v průmyslových výrobách.  
Aplikace v lékařství a biomedicíně 
Komerčně vyráběné HL se používají také v medicíně a ve veterinářství. Zřejmě 
nevýznamnější aplikaci HL v medicíně představují balneoterapie [4]. HL působí zejména 
proti stresu, únavě, různým kožním problémům, lupence, bolestem zad, svalů a kloubů, 
celkové únavě organismu… 
Výzkumy poukazují na možné využití HL v kosmetice a farmacii. HL mají antivirové, 
antibakteriální a protizánětlivé vlastností a podporují také aktivitu hormonu estrogen [4, 21]. 
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2.2 Koloidní soustavy 
Koloidně disperzní systémy představují heterogenní systémy obsahující disperzní podíl ve 
formě částic koloidních rozměrů, který je rozptýlen ve spojitém disperzním prostředí [23]. 
Jako horní hranice velikosti koloidních částic je udávána hodnota 1000 nm (u některých 
autorů bývá udávána rovněž hodnota 500 nm). Dolní hranicí rozměrů koloidních částic je 
1 nm. Ta vychází z fyzikálně-chemické definice povrchů, částice musí být tak velká, aby ve 
shluku atomů bylo možné rozlišit vnitřní a vnější atomy [24].  
2.2.1 Gely 
Gely jsou disperzní systémy, ve kterých pevné částice disperzního podílu tvoří trojrozměrnou 
síť, která prostupuje celým disperzním prostředím. Spojité je nejen disperzní prostředí ale 
i disperzní podíl. Tvorbou souvislé struktury dojde k znehybnění disperzního podílu, který 
může vykonávat pouze vibrační pohyby [25]. V gelech je disperzní prostředí kapalné, přesto 
mají tyto soustavy v důsledku svého uspořádání některé vlastnosti shodné s pevnými látkami. 
Obecně vypadají gely jako pevné rosolovité látky. Svou hustotou se blíží spíše kapalinám, ale 
soudržností své trojrozměrné struktury naopak připomínají pevné látky. Gely vznikají 
z roztoků makromolekul nebo z lyofobních solů [26]. 
Gely a proces gelace mají velký význam v mnoha odvětvích lidské činnosti. Studiem procesů 
probíhajících v gelech se lze setkat např. v lékařství a v biologii, neboť podstatná část 
organismu živočichů a rostlin je tvořena gely. V průmyslu se využívá proces gelace 
vysokomolekulárních látek např. při výrobě umělých vláken, lepidel, barev, při zpracování 
kůží atd. Na tvorbě gelů je založeno také mnoho procesů v potravinářství (ovocné gely, 
pekařské přísady [27]. 
2.2.2 Vznik gelu 
Gely mohou vznikat jedním z těchto tři procesů [25]: 
· změnou fyzikálního stavu – fyzikálně síťované gely 
· chemickou reakcí – vznikají kovalentní gely 
· bobtnáním xerogelu po přidání disperzního prostředí (v případě reverzibilního gelu) 
Bodem gelace rozumíme okamžik, kdy vznikne v systému nekonečná trojrozměrná síť. Slovo 
„nekonečná“ chápeme tak, že rozměry vzniklé sítě jsou totožné s rozměry systému. V gelační 
křivce znázorňuje bod gelace okamžik, který odpovídá vzniku prvního vážitelného podílu 
trojrozměrné sítě. První stopy gelu v systému se objeví tehdy, pokud vznikne alespoň jeden 
útvar v systému, který dosahuje makroskopických rozměrů.  
2.2.3 Dělení gelů 
Gely dělíme podle toho, jestli obsahují ve své struktuře rozpouštědlo [26]: 
· xerogely – neobsahují v struktuře rozpouštědlo, 
· lyogely – obsahují rozpouštědlo, vysušením lyogelu vzniká xerogel, příkladem je 
hydrogel, kde je rozpouštědlem voda. 
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Další dělení souvisí s chováním gelů ve vysušeném stavu [27]: 
· reverzibilní – Při vysoušení zmenšují svůj objem, vznikají tak kompaktní xerogely. 
Při styku s disperzním prostředím tzv. bobtnají, jsou schopny se vrátit do původního 
stavu. Tyto vlastnosti vykazují např. makromolekulární gely. 
· ireverzibilní – Vznikají z lyofobních solů gelatinací. Vysušením získáme přibližně 
stejný objem, jako měl původní gel, avšak xerogel je porézní. Xerogely jsou schopny 
sorbovat určité množství disperzního prostředí, ale do původního stavu už se 
nevracejí.  
2.2.4 Stabilizace gelové struktury 
Prostorová struktura gelu je tvořena sítí makromolekulárních řetězců spojených působením sil 
fyzikální nebo chemické povahy v místech, které se nazývají uzly, uzlové body nebo uzlové 
oblasti. [27]. 
a) Fyzikální uzly 
Spoje fyzikální povahy vznikají, pokud dojde působením fyzikálních sil v roztocích 
vysokomolekulárních látek ke sdružování řetězců do útvarů, které plní funkci uzlů. Nejčastěji 
jde o interakce Van der Waalsovy, polární síly nebo vodíkové vazby [27]. Vzniklé spoje jsou 
zpravidla v jednom nebo i ve třech rozměrech podstatně větší než chemické uzly. Proces 
vzniku fyzikálních uzlů může být vyvolán snížením afinity vysokomolekulární látky 
k rozpouštědlu, např. snížením teploty, přídavkem špatného elektrolytu [23]. Makromolekuly 
vzhledem ke své délce mohou být různými částmi svého řetězce zapojené i ve více uzlových 
oblastech. Na řetězci se tedy střídají místa zapojená v uzlech s volnými částmi, které mají 
zachovanou ohebnost i tepelný pohyb [26]. 
b) Chemické uzly 
Chemicky síťované gely představují nekonečnou trojrozměrnou síťovou strukturu, 
stabilizovanou chemickými vazbami [26]. Struktura gelu s chemickými vazbami je pevná. 
Z těchto gelů lze vysušením připravit xerogely, které v rozpouštědlech bobtnají. Zpět na gel 
by je ovšem bylo možno převést jedině odbouráním chemických vazeb. Výsledný produkt by 
se lišil od výchozího polymeru, neboť nelze očekávat, že by zanikly právě ty vazby, které 
vznikly gelací [27]. 
2.2.5 Vlastnosti gelů 
Mechanické vlastnosti 
Jak již bylo zmíněno dříve, gely obsahují tekuté disperzní prostředí, ale přesto mají některé 
vlastnosti charakteristické pro tuhý stav. Do určité hodnoty je gel schopen odolávat tečnému 
napětí a chovat se jako elastické tuhé těleso. Pokud toto napětí není příliš velké, nedeformují 
se gely trvale, nýbrž vratně – elasticky. Hodnota napětí závisí na pevnosti a množství spojů 
v gelu a také na druhu spoje. Chemické spoje mají větší pevnost než spoje fyzikální [23]. 
Některé reverzibilní i ireverzibilní gely s fyzikálními spoji mohou mít tixotropní vlastnosti. 
Síly poutající disperzní částice v těchto gelech jsou slabé, pouhým prudkým protřepáním lze 
vazby přerušit a gely převést na soly. Pokud tekutý sol necháme stát v klidu, přerušené vazby 
se obnoví a znovu vznikne gel [24]. Tixotropie je důležitá v mnoha odvětvích průmyslu např. 
v průmyslu barev (barva má být tekutá pouze při natírání), v kosmetice, potravinářství, 
farmacii… 
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Elektrická vodivost a difuzivita 
Disperzní prostředí v gelech obsahuje disociované nízkomolekulární elektrolyty a tudíž je 
jejich elektrická vodivost prakticky stejně vysoká jako u odpovídajícího solu [25]. 
Difuzivita nízkomolekulárních látek v gelu je jen mírně nižší než v původním solu, ačkoliv 
při gelaci prudce roste viskozita soustavy. Malé molekuly a ionty rozpuštěných látek se 
pohybují v disperzním prostředí mezi sítí tvořenou disperzním podílem. Díky síťové struktuře 
gelu není difúze nízkomolekulárních látek téměř ovlivňována prouděním ani tepelnými 
konvekcemi [27]. 
Synereze 
Synereze je proces stárnutí gelu (Obr. 4). Tento děj probíhá u reverzibilních i ireverzibilních 
gelů. S postupem času v systému narůstá počet styčných bodů. V gelu houstne prostorová síť. 
Postupně vzniká napětí, které způsobí, že dojde k vytlačení disperzního prostředí na povrch 
gelu. Synerezi lze pozorovat zvláště u mladých gelů, neboť tyto systémy nejsou 
v termodynamické rovnováze. Proces stárnutí je podporován zvýšenou teplotou a přídavkem 
elektrolytu [24]. 
 
Obr. 4: Proces stárnutí gelu – synereze [24] 
Bobtnání 
Při bobtnání dochází k pohlcování nízkomolekulárního rozpouštědla vysokomolekulární 
látkou (xerogelem). Xerogel při něm zvětšuje svou hmotnost a objem, vzniká lyogel [23]. 
Bobtnání je samovolný děj spějící do rovnovážného stavu. Probíhá pouze u reverzibilních 
gelů [27]. 
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2.3 Difúze 
2.3.1 Definice difúze 
Difúze je proces, při kterém dochází v navenek nehybném prostředí k mikroskopickému 
transportu částic z jednoho místa systému na druhé [28]. Je způsobena neuspořádaným 
pohybem molekul, které mění svoje pozice na základě Brownova pohybu. Na molekulární 
úrovni je pohyb každé molekuly nahodilý a žádná trajektorie není preferována (Obr. 5). 
  
Obr. 5: Příklad difúze barviva (B) mezi molekuly vody (A)  
Nízké rychlosti difúzních dějů přidávají tomuto transportnímu jevu na důležitosti. V mnoha 
případech je difúze spojena s dalšími procesy. Pokud je tak difúze nejpomalejším krokem 
v sekvenci, výrazně ovlivňuje a limituje celkovou kinetiku děje. Příkladem může být 
ovlivnění efektivnosti destilace, rychlosti reakce na porózních katalyzátorech, neutralizace, 
koroze oceli. Rovněž má vliv na rychlost, se kterou lidská střeva absorbují živiny, anebo také 
kontroluje růst mikroorganismů, které produkují penicilín [29]. 
2.3.2 Hnací síla difúze 
Hnací silou difúzního procesu je rozdíl koncentrací látky ve dvou místech, mezi kterými děj 
probíhá. Ze spojených formulací první a druhé věty termodynamické vyplývá, že při 
konstantním tlaku a teplotě je změna Gibbsovy energie rovna práci jiné než objemové [30]. 
Při transportu jednoho molu látky z místa o chemickém potenciálu μpot na místo s chemickým 
potenciálem μpot + dμpot je maximální práce dW (jiná než objemová) rovna změně chemického 
potenciálu dμ. V systému, ve kterém je chemický potenciál závislý na prostorové souřadnici 
x platí [25]: 
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Pokud porovnáme tento vztah s obecným vyjádřením práce, jako síly působící po určité dráze, 
dostáváme: 
 xFW sdd -=  (5) 
Kombinací předchozích dvou vztahů (4) a (5) dostáváme výraz, který nám říká, že gradient 
chemického potenciálu lze interpretovat jako sílu působící na 1 mol částic. Síla Fs působí 
v opačném směru, než je gradient chemického potenciálu. 
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Z rovnice (6) vyplývá, že hnací síla difúze Fs není opravdová síla „tlačící“ částice ve směru 
gradientu chemického potenciálu. Jde pouze o vyjádření spontánní tendence částic se 
rozptýlit, což je následek druhého zákona termodynamiky [30]. 
Difúze je kromě hnací síly (gradient chemického potenciálu – zjednodušeně gradient 
koncentrace) závislá i na dalších proměnných jako je teplota, tlak, velikost transportovaných 
částic a viskozita prostředí. Obecně je difúze méně závislá na teplotě než ostatní děje [29]. 
2.3.3 Základní matematický popis 
Základy matematického aparátu sloužícího k popisu difúze pocházejí od Thomase Grahama 
a Adolfa Eugena Ficka [29]. Transport tepla kondukcí je obdobně jako v případě difúze 
způsoben nahodilými pohyby molekul. Zřejmé analogie mezi těmito dvěma ději si poprvé 
všiml Adolf Fick. Ten na základě aparátu pro transport tepla, který byl popsán Fourierem 
o několik let dříve, odvodil matematický základ teorie pro popis difúzních dějů [31]. Tento 
aparát nám říká, že v izotropních mediích je celkový jednorozměrný difúzní tok Ji skrz 
jednotkovou plochu A přímo úměrný koncentračnímu gradientu [29] 
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kde A je velikost plochy, přes kterou látka difunduje, ji je tok i-té složky přes jednotkovou 
plochu, ci je koncentrace látky i a x je vzdálenost. Koeficient Di se nazývá difúzní koeficient, 
udává míru mobility molekul v daném systému a má jednotku m
2∙s−1. Rovnice (7) se nazývá 
První Fickův zákon. Jeho zobecnění je možné zapsat ve tvaru 
 ( ) ii
iii
iiii cD
z
c
y
c
x
c
DcDj Ñ-=
÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ
¶
¶
+
¶
¶
+
¶
¶
×-=×-= grad . (8) 
Difúzní tok má charakter vektorové veličiny. Z rovnic (7) a (8) je zřejmé, že hnací silou 
difúze látky i je její koncentrační gradient. Na pravé straně rovnic se rovněž objevuje 
znaménko mínus, které poukazuje na fakt, že difúze probíhá v opačném směru, než je 
koncentrační gradient [31]. První Fickův zákon slouží k popisu stacionárních difúze, ve které 
je koncentrační gradient konstantní.  
Difúze se tedy týká všech látek v systému. V běžném případě, kdy je látka rozpuštěná 
v rozpouštědle, nedifunduje jen jedna látka do druhé, ale proces je vzájemný. Jde o tzv. 
binární difúzi. V tomto zvoleném systému tedy dostaneme dvě rovnice, každá z nich 
vyjadřuje difúzní tok jedné z látek. Difúzní toky jsou však vzájemně propojené. Pokud 
existuje difúzní tok složky 1, způsobený jejím koncentračním gradientem, musí existovat 
i stejně velký difúzní tok složky 2, způsobený opačným koncentračním gradientem složky 2 
oproti složce 1. K popisu systému nám proto postačí vyjadřovat rovnice jen pro jednu složku 
[32]. 
K popisu nestacionární difúze odvodil Fick opět v analogii s Fourierovými zákony vztah, 
který se často nazývá Druhý Fickův zákon. Slouží k popisu systému, ve kterém dochází 
k časové změně koncentrace látky [32]. 
 
2
2
x
c
D
t
c i
i
i
¶
¶
=
¶
¶
. (9) 
21 
 
Rovnici (9) lze zobecnit pro případ difúzního koeficientu závislého na koncentraci: 
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Rovnice (9) a (10) jsou platné pro difúzi v jednom směru. Jsou to diferenciální rovnice, které 
popisují koncentraci difundující látky v systému jako funkci času a souřadnice. Jejich řešení 
je závislé na aplikaci počátečních a okrajových podmínek pro dané experimentální nastavení 
[31]. Z dat získaných měřením koncentrace v závislosti na pozici a času je pak prokládáním 
možné určit konstantu úměrnosti charakterizující daný systém – difúzní koeficient D. Další 
zobecnění představuje rovnice (11), která popisuje případ nestacionární difúze látky ve všech 
třech směrech [32] 
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Rovnice (11) je nezávislá na souřadnicovém systému. Může být vyjádřena pro kartézské, 
sférické, cylindrické i pro jiné speciální souřadnicové systémy [32]. Transformací 
souřadnicového systému se často může zjednodušit matematický aparát potřebný k popisu 
soustavy. Rovnice (11) je tvarově podobná rovnici vedení tepla [25], mnoho úloh vedení tepla 
lze při podobně zadaných počátečních a okrajových podmínkách převést na úlohy z difúzní 
problematiky a naopak. 
2.3.4 Základní modely difúze 
Konkrétní řešení Fickových rovnic pro dané podmínky je často velmi komplikované. 
V literatuře [29, 31] lze nalézt celou řadu modelů pro řešení problematiky difúzních 
experimentů, které vycházejí ze základních difúzních hypotéz a zákonů (8) a (11). Následující 
modely představují dva krajní případy, pro které po aplikaci počátečních a okrajových 
podmínek je difúzní koeficient konstantní. 
Nejčastěji se uvádějí dvě krajní řešení: 
· volná difúze 
· difúze skrz tenký film 
a) Volná difúze 
První hraniční případ je tzv. nerovnovážná difúze do polonekonečného prostředí nebo též 
volná difúze (Obr. 6). V modelu předpokládáme difúzi v médiu, které začíná rozhraním a je 
„nekonečně“ dlouhé. Koncentrace látky 1 c10 na rozhraní je udržována konstantní. Difúze 
bude charakterizovaná závislostí koncentrace difundující látky 1 a jejího difúzního toku 
na souřadnici a času [29].  
Volná difúze může být limitním případem difúze v tenkém filmu pro velmi nízké doby trvání 
experimentů, kdy ještě nevznikne stacionární koncentrační profil. Na počátku (t = 0) platí, že 
koncentrace ve zdrojovém roztoku je c1 = c10. Ve stejném čase (t = 0) také platí, že 
koncentrace v mediu je nulová (pro 0 £ x < ¥ je c1 = c1x=¥ = 0). V libovolném čase t > 0 dále 
platí pro x = 0, že je koncentrace c1 = c10 a pro x = ¥ je c1 = c1x=¥ = 0. Časový vývoj 
koncentračních profilů v mediu znázorňuje Obr. 6. 
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Obr. 6: Vývoj koncentračních profilů s časem pro volnou difúzi [29] 
Matematickou úpravou Fickových rovnic, která je znázorněna např. v práci [31], lze získat 
tyto rovnice: 
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V rovnicích (12) a (13) představuje c1 koncentraci látky v čase t a ve vzdálenosti 
x od rozhraní, c10 je počáteční koncentrace ve zdrojovém roztoku, c1¥ je počáteční 
koncentrace v přijímacím roztoku.  
Důležitým limitem je hodnota difúzního toku přes rozhraní (pro x = 0) [31] 
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Ze vztahu pro difúzní tok (14) je patrné, že tok je funkcí polohy i času. V této rovnici c1¥ 
představuje koncentraci ve vzdálenosti x = ¥. Oproti difúzi v tenkém filmu, kde při 
zdvojnásobení D dvakrát vzrostl tok, v tomto případě zdvojnásobením D1 vzroste tok pouze 
na svůj 2 násobek. 
b) Difúze skrz tenký film 
Tento stacionární děj je druhým z hraničních případů difúze [29]. Jde patrně o nejjednodušší 
příklad difúzního experimentu. Znázorňuje ho Obr. 7. Model předpokládá jednosměrnou 
difúzi, která probíhá mezi dvěma dobře míchanými roztoky látky 1 o různých koncentracích 
c10 a c1l skrz tenkou bariéru nebo membránu. Tloušťka bariéry je l a jedna její strana má 
souřadnici x = 0 a druhá x = l. Roztok o vyšší koncentraci (c10) má souřadnici x < 0, naopak 
roztok o nižší koncentraci (nebo nulové) má souřadnici x > 0. Difúze probíhá dostatečně 
dlouho a nedochází k akumulaci látky v barieře. Po určitém čase se ustanoví v bariéře 
rovnováha.  
  
c1x=¥ 
c10 
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Druhý Fickův zákon pro jednorozměrnou nestacionární difúzi přejde do tvaru [29]: 
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D ii   (15) 
Difúzní koeficient D je tedy konstanta. Následnými úpravami pro okrajové podmínky c1 = c10 
pro x  = 0 a c1 = c1l pro x = l dostaneme jednoduchý vztah [29]: 
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Koncentrační profil je tak závislý pouze na koncentraci a na tloušťce vrstvy. Dosazením (16) 
do (15) a následnou derivací dostáváme [29] 
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Vztah (17) poukazuje na fakt, že model je odvozen pro stacionární stav, difuzní tok je tedy 
konstantní. Celkové množství látky 1 transportované tenkou vrstvou roste s časem lineárně.  
 
Obr. 7: Schéma znázorňující difúzi přes tenký film [29] 
Jendím z krajních případů studia tohoto modelu difúze jsou tzv. difúzní cely. V nich probíhá 
difúze mezi dvěma dobře míchanými roztoky přes tenkou bariéru. Mohou být vertikální nebo 
též horizontální. Bližší popis difúzních cell lze nalézt např. v práci [29]. 
2.3.5 Složitější případy difúze 
Difúze interagujících látek 
Difúzní proces může být nezanedbatelně ovlivěn i dalšími vlivy, jako jsou a) interakce 
s prostředím, b) a c) s částicemi, které difundují společně se sledovanými a d) chemickou 
reakcí. 
a) difúze v gelech a pórovitých mediích 
Difunduje-li látka v porézním systému, jehož pevná část tvoří neprostupnou bariéru a jehož 
póry jsou naplněny disperzním prostředím, rychlost pohybu malých molekul a iontů 
rozpuštěných látek je pak mírně nižší než v případě čistého disperzního prostředí, a to 
i přesto, že viskozita těchto prostředí je výrazně vyšší [27]. Transportní proces pak probíhá 
právě skrz póry naplněné disperzním prostředím. Difúze je tak zpomalena díky klikaté povaze 
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trajektorie skrz póry (Obr. 8). Rovněž dochází i ke zmenšení volného průřezu dostupného pro 
difúzní proces. 
Všechny tyto aspekty se promítají do difúzního aparátu [33]. Difúzní tok látky 1 v takovémto 
pórovitém systému pak bude dán 
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kde Def je tzv. efektivní difúzní koeficient, který lze definovat jako 
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V rovnici (19) představují εt, a tf veličiny charakterizují póry. tf je tortuosita neboli střední 
křivolakost pórů, která vyjadřáje vliv prodloužení dráhy molekuly v gelu. Její hodnota se 
většinou pohybuje mezi 2 až 6. εt je efektivní pórovitost materiálu, tedy podíl objemu pórů 
a celkovému objemu gelu [34]. Efektivní porovitost může v limitním případu být i menší než 
jedna, pokud porózní matrice má velmi malé póry, které nejsou prostupné pro difundující 
látku. Tyto póry tedy nepřispívají k transportnímu procesu a slouží jen jako tzv. „slepé póry“ 
[33]. 
 
Obr. 8: Schéma difúze skrz pórovitý materiál 
b) vliv iontových interakcí 
Difúzní koeficienty různých iontů se poměrně liší [29]. Příkladem může být difúzní koeficient 
Na
+
 iontů, který je výrazně menší než v případě Cl− iontů. Přesto difúzi NaCl lze 
charakterizovat jedním difúzním koeficientem. Obecně rychlost pohybu iontu je daná sumou 
všech sil na něho působících. V případě difúze iontových sloučenin je kromě příspěvku 
chemických sil (gradient chemického potenciálu) nutné počítat i s příspěvkem elektrických sil 
(gradient elektrostatických sil). 
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Rovnice (20) je nazývána Nernst-Planckovou rovnicí a slouží k přímému určení difúzního 
koeficientu Di [29]. ui v rovnici představuje pohyblivost iontu, zi je jeho náboj, ci koncentrace, 
F je Faradayova konstanta, ψ hodnota elektrostatického potenciálu, R univerzální plynová 
konstanta a T teplota experimentu. 
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Řešení rovnice (20) spočívá v rozepsání difúzních toků pro všechny difundující ionty. Lze 
očekávat, že difúze je více ovlivňována nejpomalejším iontem. Pokud ovšem má pomalejší 
iont vyšší náboj, může nastat případ, kdy je difúze více ovlivňovaná rychlejším iontem 
(z důvodu harmonického průměru, ve kterém je zohledněn i náboj iontů) [29]. 
c) vliv solvatace, asymetrie 
Podstatný vliv na difúzi má rovněž solvatace a asymetrie difundujících částic. Solvatací 
rozumíme specifickou interakci mezi rozpouštěnou látkou a rozpouštědlem. Nejčastěji se 
s tímto jevem setkáváme ve vodných prostředích – tzv. hydratace. Solvatace částice způsobí 
zvětšení jejích rozměrů (konkrétně hydrodynamického poloměru RH), což způsobí zpomalení 
její difúze (rovnice 41 v kapitole 2.3.6) [35]. 
 
Obr. 9: Vliv solvatace a asymetrie na efektivní poloměr částice [35] 
Podobný efekt jako solvatace má rovněž i asymetrie difundujících částic. Asymetrická částice 
koná během Brownova náhodného pohybu i rotační pohyb, díky čemuž dochází ke zvětšení 
hodnoty jejího poloměru (Obr. 9) a tím pádem dochází ke snížení její difuzivity. Vysvětlení je 
následující: s rostoucí hodnotou hydrodynamického poloměru roste i odpor kapaliny vůči 
pohybu a tím i frikční faktor f (v rovnici 40). Výše zmíněné způsobí právě pokles difuzivity 
oproti případu stejné nesolvatované symetrické částice [35]. 
d) difúze s chemickou reakcí 
Pokud dochází mezi difundujícími složkami k chemické reakci, difúzní proces bude tímto 
dějem ovlivněn. Příkladem mohou být různé reverzibilní reakce mezi difundující látkou 
a difúzním prostředím, kdy dochází k její imobilizaci nebo v systémech, ve kterých je kinetika 
chemické reakce výrazně ovlivněna zásobováním reakčního centra některým z reaktantů 
(rychlostí jeho difúze). V takové situaci musí být zmiňovaná reakce zakomponovaná 
do difúzních rovnic [25]. Časová změna koncentrace sledované látky při jednosměrné difúzi 
pak bude mít tvar 
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Rychlost zániku látky 1 (nebo vzniku látky 2) pak můžeme vyjádřit 
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Následně můžeme rozlišit dva případy 1) Ustálenou difúzí spřaženou s chemickou reakcí a 2) 
Volnou difúzi spřaženou s chemickou reakcí. 
Ustálená difúze spřažená s chemickou reakcí 
Nastává v případě, že při difúzi látky 1 přes tenkou membránu dochází k reakci s imobilními 
částmi membrány. Při ustálené difúzi platí, že časová změna koncentrace je nulová. 
Kombinací rovnic (15) a (21) dostáváme  
 1
1
d
d
0 r
x
j
-= , (23) 
kde r1 je rychlost chemické reakce mezi difundující látkou a imobilní částí membrány. Stejně 
můžeme napsat rovnici i pro případ imobilního produktu 2.  
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Jelikož, je ovšem tento produkt reakce imobilní, jeho difúzní tok je nulový a proto i rychlost 
r1. Z toho vyplývá, že hmotnostní bilance pro látku 1 je identická s (12), reakce tedy nemá vliv 
na difúzní tok ani na koncentrační profily [29]. Vysvětlení je následující – difúzní proces 
dosáhne stacionárního stavu, vytvoří se lokální rovnováha mezi příslušnými množstvími 
reakčních produktů reakce r1. Jelikož se koncentrace v membráně nemění s časem, nemění se 
ani koncentrace produktů reakce r1.  
Tento model ustálené difúze je ovšem jediným případem, kdy nemá rekce na difúzi vliv. 
Ve všech ostatních případech ji výrazně ovlivňuje [29].  
Neustálená difúze spřažená s chemickou reakcí 
V případě kombinace volné difúze s chemickou reakcí dochází k poměrně výraznému 
ovlivnění difúze snížením zdánlivého difúzního koeficientu a zvýšením toku látky přes 
rozhraní [29]. 
Pokud tedy dochází mezi difundujícími složkami k chemické reakci, je třeba tento jev 
zahrnout do difúzního aparátu. Pro jednoduché reakce prvního řádu bude rychlost přeměny 
látky 1 na produkt 2 dána rovnicí 
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kde k je rychlostní konstanta reakce 1. řádu. Dosazení r1 do rovnice (21) dostáváme tvar: 
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Předpokládáme-li, že reakce, v jejímž důsledku dochází k imobilizaci difundující látky, 
probíhá velmi rychle v porovnání s rychlostí difúze, můžeme uvažovat vznik lokální 
rovnováhy mezi volnými a imobilizovanými frakcemi (c2) difundující látky [31]: 
 12 cKc ×=  (27) 
a po dosazení do (26) dostaneme: 
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Porovnáním s druhým Fickovým zákonem a následnou substitucí dostáváme: 
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Tento výraz (30) se často označuje jako tzv. efektivní difúzní koeficient. Jde o zdánlivou 
hodnotu, ve které je zahrnut vliv chemické reakce. K popisu difúze s chemickou reakcí je tak 
možné použít vztahy (7) a (9), pouze namísto D se použije Def. 
2.3.6 Difúzní koeficient 
Difúzní koeficient je konstantou úměrnosti mezi difuzním tokem a koncentračním 
gradientem. Je číselně roven látkovému množství i-té složky, které projde jednotkovou 
plochou za jednotku času při jednotkovém koncentračním gradientu. Rozměr difúzního 
koeficientu je plocha∙čas−1 (m2×s−1) [27]. Běžné hodnoty difúzních koeficientů v plynech se 
pohybují okolo 10−1 cm2×s−1, v kapalinách okolo 10−5 cm2×s−1 a v pevných látkách, ve kterých 
pokrývají široký interval, okolo 10−30 cm2×s−1. Difúzní koeficienty v polymerech, sklech 
a gelech leží mezi pevnými látkami a kapalinami – 10−8 cm2×s−1 a obvykle vykazují silnou 
závislost na koncentraci [29]. 
a) Difúze v plynech 
Částice plynu mají největší kinetickou energii, proto je i difúze v plynu nejrychlejší. Prolínání 
částic plynu 1 s plynem 2 probíhá, dokud se nevyrovnají koncentrace. Při prvním přiblížení 
lze říci, že difúzní koeficienty v plynném prostředí jsou nepřímo úměrné tlaku a odlišují se 
s 1,5 až 1,8 mocninou teploty. Vliv má rovněž molekulová hmotnost.  
Kinetická teorie předpokládá difúzi ve zředěném prostředí. V plynech v důsledku malých 
hustot nastává málo srážek molekul. Je tedy možné uvažovat srážky jako bimolekulární [29]. 
Difúzní tok částic pak bude mít tvar 
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kde ?? představuje střední rychlost molekul, lstř jejich střední volnou dráhu a ?????  koncentrační 
gradient. Z výrazu je zřejmý výrazný vliv střední rychlosti a střední dráha molekul na difúzní 
tok. Obecný vztah pro stanovení difúzního koeficientu v plynu má tvar [29]: 
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kde kB ke Boltzmanova konstanta (1,381×10
−23
 m
2
×kg×s
−2
×K
−1
), m je hmotnost částice a σ je její 
střední průměr. 
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b) Difúze v kapalinách 
Difúzní koeficienty látek v kapalných prostředích dosahují většinou hodnot okolo 
10
−5
 cm
2·s−1. Výjimku tvoří pouze vysokomolekulární roztoky jako je albumin, polystyren 
a jiné roztoky polymerů, ve kterých probíhá difúze asi 100krát pomaleji (bližší diskuzí této 
problematiky se zabývá kapitola 2.3.6d). Poměrně malé rozdíly difúzních koeficientů 
ve zředěných kapalinách souvisí s tím, že velikost částic disperzního prostředí má oproti 
viskozitě a teplotě poměrně malý vliv [29]. Rychlost transportu částic difúzí v případě kapalin 
je asi 10000krát nižší než v případě plynů.  
Oproti plynům je v kapalinách poměrně významný vliv koncentrace na difúzní koeficient. Pro 
vysvětlení tohoto vlivu bude využita opět termodynamika [30]. Jak již bylo zmíněno 
v kapitole 2.3.2 hnací síla difúze má svoje základy v druhém zákonu termodynamiky. 
Velikost hnací síly působící na i-tou částici lze tedy napsat ve tvaru 
 
xN
F i
¶
¶
-=
m
A
s
1
, (33) 
kde NA je Avogadrova konstanta [30]. Chemický potenciál i-té částice pak lze vyjádřit ze 
vztahu  
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Ve vzorci (34) ai, ci a γi představuje aktivitu, koncentraci a aktivitní koeficient i-té složky 
systému. Pokud bereme v potaz nekonečně zředěný systém, aktivitní koeficient se rovná 
jedné, dostáváme tedy po dosazení do rovnice (33) 
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V tomto výrazu kB představuje Boltzmanovu konstantu (R/NA). Pokud uvažujeme případ 
stacionárních podmínek, hybná síla difúze bude rovna třecím silám, které jsou dány výrazem 
vdif [35]. Rychlost difúze bude vyjádřena 
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Kombinací rovnice (36) se vztahem pro vyjádření difúzního toku j jako součin koncentrace 
a difúzní rychlosti dostáváme výslednou rovnici (37). 
 difii vcj ×= , (37) 
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Porovnáním (38) s obecným vyjádřením difúzního toku pro jednosměrnou difúzi (7) 
dostáváme důležitý závěr [30]: 
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Pokud předpokládáme, že částice jsou kulovitého tvaru, za frikční faktor f lze dosadit výraz  
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 Hrf 06ph=  (40) 
Dostáváme tzv. Stokes-Einsteinův zákon, který nám udává vztah mezi difúzním 
koeficientem D, hydrodynamickým poloměrem velikosti částic rH, viskozitou prostředí η 
a teplotou T [34, 35]. Tento výraz má uplatnění v široké škále dalších metod, jako jsou 
sedimentační analýzy, dynamický rozptyl světla…  
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c) Difúze v pevných látkách 
Matematický aparát pro popis difúze v pevných látkách vychází stejně jako v případě difúze 
v kapalinách a plynech z Fickových zákonů. Difúzní koeficienty jsou ovšem mnohem nižší, 
pohybují se v širokém rozmezí 10−10 až 10−48 cm2∙s−1. Vykazují poměrně výraznou teplotní 
závislost. Teoretické odvozování difúzních koeficientů v pevných látkách není příliš přesné. 
Téměř ve všech případech je nutné využít k jejich určení experimentálních výsledků [29]. 
d) Difúze v polymerech a gelech 
Roztoky polymerů 
Hodnoty difúzních koeficientů v roztocích polymerů leží mezi hodnotami pro kapaliny 
a pevné látky, blíže jsou však hodnotám pro  kapaliny [29]. Pro roztoky polymerů platí, že 
difúzní koeficient je výrazně ovlivňován koncentrací a stupněm nabobtnání polymerů [28]. 
Pokud je roztok polymeru velmi zředěný, molekuly polymeru jsou navzájem od sebe 
vzdáleny a jsou obklopeny pouze molekulami rozpouštědla [29]. Významný je tedy vliv 
afinity segmentů makromolekulárního řetězce k rozpouštědlu. V případě ideálního 
rozpouštědla tzv. théta je možné difúzní koeficient polymeru vypočítat úpravou Stokes-
Einsteinovy rovnice 
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kde rE je ekvivalentní poloměr polymeru.  
V koncentrovanějších roztocích dochází ke kontaktu jednotlivých segmentů řetězce. 
Jednotlivé řetězce jsou pak propleteny. Počet kontaktů mezi segmenty různých makromolekul 
roste s koncentrací [27]. Popis difúze v koncentrovaných polymerech vychází z aparátů 
odvozených pro difúzi v kapalinách i pevných látkách. Difúzní koeficient D je korigován 
na neideální roztok 
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kde D0 představuje původní difúzní koeficient, γ1 aktivitní koeficient a Φ1 je objemový 
zlomek, tedy veličina charakterizující koncentraci v roztoku polymeru.  
Difúze v gelech 
Schopnost tvořit gel – gelovat je charakteristická pro disperze tuhých látek v kapalinách. 
Disperzní částice o koloidních velikostech se navzájem spojují a tvoří síťovou trojrozměrnou 
strukturu gelu. Uvnitř této sítě je uzavřeno disperzní prostředí. Difuzivita nízkomolekulárních 
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látek je jen o málo nižší než je tomu v odpovídajícím solu před gelací a to i přes to, že 
viskozita při gelaci výrazně roste. Je to způsobeno tím, že difundující částice se pohybují 
v disperzním prostředí, které je uzavřeno v síti gelu [27]. 
Gelová fáze je velmi výhodná pro studium transportních jevů. Umožňuje totiž připravit 
vzorek o přesně definované velikosti a tvaru, což je nezbytné pro správný matematický popis. 
Podrobnější popis difúze v polymerních a gelových fázích lze nalézt v literatuře [28]. Autoři 
zde uvádějí několik modelů založených na fyzikálních konceptech, jako jsou bariérové efekty, 
volný objem, hydrodynamické interakce… Tyto modely vycházejí z dat získaných měřením 
difúze pomocí různých instrumentálních metod (gravimetrie, membránová permeace, 
fluorescenční spektroskopie, dynamický rozptyl světla, NMR spektroskopie). 
2.3.7 Vybrané metody stanovení difúzního koeficientu 
Hlavním předmětem zájmu této kapitoly je poskytnout přehled jednoduchých laboratorních 
experimentálních metod, které je možné využít pro určení difúzního koeficientu. Ve výběru 
byl kladen důraz jednak na jednoduchost experimentálního provedení, přesnost metod a také 
zejména využitelnost pro účely definované zadáním této dizertační práce. Jednotlivé modely 
difúze vznikají řešením obecných diferenciálních difúzních rovnic pro specifické počáteční 
a okrajové podmínky daného experimentálního uspořádání [36]. 
Vzhledem k charakteru difundující látky (kovové ionty) jsou nejčastěji pro popis transportu 
sledované látky využívány spektrální metody detekce a to zejména UV–VIS [37–41]. 
Z dalších metod detekce využívaných v literatuře pro určení difúzivity lze jmenovat metody 
rozptylu světla, potenciometrické měření, voltametrii nebo také sofistikovanější fluorescenční 
mikroskopii [42–44]. Poměrně detailně jsou popsány jednoduché laboratorní metody 
stanovení difúzního koeficientu v publikacích [34, 36]. 
a) Okamžitý plošný zdroj difúze 
Tento model difúzního experimentu je realizován jako nekonečně malý koncentrační pulz 
mající charakter Diracovi funkce d(x), který je ve formě tenkého filmu přiložen k difúznímu 
prostředí [34, 36]. Sledovaná látka je následně transportovaná do difúzního prostředí, které je 
polonekonečné. Tedy během experimentu nedojde k prodifundování látky skrz celé difúzní 
prostředí. V definovaných časových intervalech je difúzní prostředí rozděleno na tenké plátky 
a koncentrace difundující látky je stanovena ve vzdálenosti od rozhraní dle vzorce [31]: 
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V případě, kdy je zdrojový koncentrační pulz nanesen mezi dvě difúzní prostředí pak bude 
mít rovnice (44) tvar:  
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V rovnicích (44) a (45) představuje mtotal celkové látkové množství transportované látky přes 
rozhraní zdroj difúze–difúzní prostředí na jednotkovou plochu, x je vzdálenost od rozhraní 
zdroj difúze–difúzní prostředí. Tento model je platný při splnění následujících počátečních a 
okrajových podmínek [34]: 
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 t = 0 pro x = 0 
)(
total
xA
m
ci
d
=  
 t = 0 pro x ≠ 0 ci = 0 
 t > 0 pro x > 0 rovnice (44) resp. (45) 
 t > 0 pro x = µ ci = 0 
Difúzní koeficient sledované látky v systému se stanoví logaritmováním naměřených 
koncentračních profilů (rovnice (44) a (45)) transportované látky [36]: 
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Lnc se následně vynáší v závislosti na x2. Z této lineární závislosti, jejíž směrnice má tvar 
tgβ = 1×(4Dit)
−1, lze stanovit difúzní koeficient Di pomocí vzorce: 
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V experimentech je podmínka nekonečnosti difúzního prostředí splněna v případě, že je 
množství látky, které se dostalo za konečný rozměr systému zanedbatelné (0,1 %) vzhledem 
k celkovému množství transportované látky v systému [36]. Potřebný rozměr difúzního 
systému (xmin) lze dle hodnoty difúzního koeficientu určit ze vztahu: 
 tDx i4min =  (49) 
b) Konstantní zdroj difúze 
Tento model difúzního experimentu je často využíván pro interpretaci technických jevů jako 
je rozpouštění pevné látky ve viskózní tavenině při korozi žáruvzdorného materiálu, při 
lokálním působení kontaminantu v přírodních prostředích [36]. Laboratorně lze tento model 
realizovat ponořením dostatečně dlouhého difúzního prostředí (trubičky s gelem) do velkého 
objemu roztoku obsahujícím sledovanou látku. Po uplynutí zvolených dob trvání experimentů 
je stanovena koncentrace podél difúzního prostředí. Difúzní prostředí musí opět splňovat 
podmínku polonekonečnosti, tedy koncentrace musí směrem od rozhraní klesat až na nulovou 
hodnotu. Okrajové a počáteční podmínky tohoto modelu jsou následující [34]: 
 t = 0 pro x > 0 ci = 0 
 t = 0 pro x = 0 ci = c0 
 t > 0 pro x = 0 ci = c0 
 t > 0 pro x > 0 rovnice (47) 
 t > 0 pro x = µ ci = 0 
Analytickým řešením difúzních rovnic lze následně získat rovnici vyjadřující koncentraci 
difundující látky podél difúzního prostředí [31]:  
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kde c0 je konstantní koncentrace látky ve zdrojovém roztoku (je rovna počáteční koncentraci). 
Množství transportované látky přepočtené na jednotkovou plochu (ntotal) lze určit ze vzorce 
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V tomto případě se difúzní koeficient (D) určí z lineární závislosti celkového difúzního toku 
(mtotal) přes rozhraní na odmocnině z doby trvání experimentu, který přestavuje tzv. 
parabolický vztah, který je pro difúzní experimenty tohoto typu charakteristický [34]. 
V rovnici (51) výraz 2coÖ(D×x
−1) představuje směrnici, ze které lze úpravou získat hodnotu D. 
c) Difúzní pár 
Metoda difúzního páru představuje transportní experiment mezi dvěma obdobnými difúzními 
prostředími, z nichž jedno obsahuje na počátku experimentu nenulovou konstantní 
koncentraci sledované látky [31, 34, 36]. Po vzájemném propojení dojde k transportu 
sledované látky ze zdrojové části do přijímací na základě koncentračního gradientu. 
Koncentrační přechod je spojitý. Zároveň pro obě prostředí musí platit podmínka 
polonekonečnosti. Tedy ve zdrojovém gelu musí koncentrace látky směrem od rozhraní 
stoupat až na maximální hodnotu, která je rovna počáteční koncentraci. V přijímací části 
naopak dochází od rozhraní k poklesu koncentrace látky až na nulovou hodnotu. Počáteční 
a okrajové podmínky tohoto modelu jsou shrnuty v následujících bodech  [31]: 
 t = 0 pro x ≤ 0 ci = cz_0 
 t = 0 pro x ≥ 0 ci = 0 
 t > 0 pro x = −µ ci = cz_0 
 t > 0 pro x = µ ci = 0 
 t > 0 libovolné x rovnice (49) 
Při splnění výše uvedených podmínek byl analytickým řešením difúzních rovnic získán tvar: 
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kde cz_0 představuje počáteční koncentraci difundující látky ve zdrojovém difúzním prostředí. 
Z rovnice (52) dále vyplývá, že pro x = 0 a všechna t  > 0 platí  
 
2
Z_0c
ci = . (53) 
Celkové množství transportované látky ze zdrojové části do přijímací přes jednotkovou 
plochu rozhraní pak lze stanovit ze vztahu: 
 
x
tD
cm iZ 0_total = . (54) 
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Rovnice (52) a (54) lze také vyjádřit v zobecněném tvaru pro případ, kdy v přijímací části 
difúzního prostředí je na počátku experimentu konstantní nenulová koncentrace sledované 
látky (cP_0) [36]:   
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d) Metody difúzních cel 
Matematický aparát experimentálního uspořádání Stokesových diafragmových cel vychází 
z modelu difúze mezi dvěma dobře míchanými roztoky, mezi kterými je vložena bariéra. Tu 
lze vytvořit buď membránou o definované velikosti pórů, nebo pomocí vzorku hydrogelu. Při 
řešení mohou nastat dva případy. V prvním je udržován mezi zdrojovou a přijímací celou 
konstantní koncentrační rozdíl během experimentu. Toto nastavení je možné realizovat 
pouze v případě velkých objemů obou částí difúzních cel. Ve zdrojové cele tak je udržována 
konstantní nenulová koncentrace sledované látky, v přijímací cele pak se po celou dobu 
experimentu koncentrace sledované látky limitně blíží k nule. V případě ustálené difúze 
slouží k popisu tohoto uspořádání základní model difúze přes tenký film (kapitola 2.3.4b). 
Koncentrace sledované látky podél gelu pak je daná rovnicí (13) a celkové transportované 
množství rovnicí (14). Bližší detaily pro případ neustáleného děje lze nalézt v publikacích 
[31, 34, 36]. 
Častějším provedením je druhý případ, kdy dochází k časové změně koncentrace látky 
v obou částech difúzních cel [34, 37, 38]. Následně je třeba monitorovat změnu koncentrace 
v přijímací i zdrojové části cely. Difúzní koeficient je pak stanoven z rovnice [45]: 
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kde Δc0 je počáteční rozdíl koncentrací mezi oběma částmi difúzní cely a Δct je koncentrační 
rozdíl mezi oběma částmi difúzní cely v čase t. Koeficient bc představuje konstantu aparatury, 
která je dána vztahem 
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kde Vz a Vp je objem zdrojové a přijímací části difúzní cely, A je plocha, přes kterou 
sledovaná látka difunduje, d je tloušťka membrány a e je partiční koeficient na rozhraní.    
2.4 Sorpce 
Sorpce je komplexní proces, při kterém dochází k přechodu molekul nebo iontů z plynné nebo 
kapalné fáze na tuhý povrch [24, 46]. Látka, které se sorbuje, se nazývá sorbát, a látka, na níž 
dochází k sorpci sorbátu, se nazývá sorbent. Pojmem sorpce jsou také často souhrnně 
vyjadřovány procesy adsorpce (vázání na povrchu sorbentu), absorpce (vázání do vnitřních 
pórů sorbentu) a chemisporpce (sorpce spojená s interakcí na základě chemické reakce). 
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Proces sorpce je také často spojen s opačným dějem tzv. desorpcí [30]. Podle povahy 
interakcí mezi sorbátem a sorbentem lze sorpce rozdělit na [27, 30]: 
· fyzikální sorpce – zkráceně fyzisorpce. Mezi sorbentem a sorbovanou látkou se 
uplatňují pouze slabé vazebné interakce (van der Waalsovy). Tyto interakce mohou 
mít dlouhý dosah, jsou však slabé, působí na všechny molekuly. Z toho vyplývá, že 
fyzikální sorpce nejsou specifické a probíhají na celém povrchu sorbentu. 
· chemisorpce – Sorbát je vázán k povrchu chemickou (většinou kovalentní) vazbou. 
Vlivem vzniku vazby může dojít až k rozrušení sorbované látky. Chemisorpce je 
specifická, probíhá v aktivních místech povrchu sorbentu, která mají vyšší energii.  
Sorpční procesy hrají důležitou roli v mnoha odvětvích přírodních věd jako je heterogenní 
katalýza, materiálové vědy, mikroelektronika, ekologie, separace směsí, číštění 
vzduchu   vod, elektrochemie, chromatografie apod [46]. 
Sorpcí látky dochází postupně k zaplňování jeho povrchu sorbentu. Mění se jeho stupeň 
pokrytí (q), který je definován: 
 
a
q
V
Vad.c = , (59) 
kde Vad.c představuje objem obsazených adsorpčních center a Vµ je objem sorbátu, který by 
odpovídal pokrytí povrchu sorbentu nasycenou monovrstvou. Při sorpcích postupně dochází 
k dosažení stavu dynamické rovnováhy. Tedy množství adsorbované látky se rovná množství 
desorbované látky. Pro charakterizaci sorpcí nacházejících se v rovnováze se využívají 
adsorpční izotermy, které udávají závislost q na tlaku (v případě sorpce z plynné fáze) 
respektive na koncentraci (při sorpci z kapalné fáze) při zvolené konstantní teplotě [30]. 
2.4.1 Langmuirova adsorpční izoterma 
Platí pro případ, kdy dochází k pokrytí povrchu sorbentu monomolekulovou vrstvou. Navíc 
povrch sorbentu je uniformní, všechna jeho centra jsou ekvivalentní a nedochází na povrchu 
k disociaci sorbátu nebo ke vzájemným ovlivňováním s již nasorbovanou látkou [46]. 
V systému dojde k ustanovení dynamické rovnováhy. Rychlost změny stupně pokrytí dq × dt−1 
je při sorpci z kapalné fáze úměrná koncentraci (c) a počtu volných center N×(1−q). Pro 
rychlosti adsorpce (60) a desorpce (61) tak platí [30]:  
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kde ka je rychlostí konstanta adsorpce, kd je rychlostí konstanta desorpce. V rovnováze dále 
platí, že rychlost adsorpce se rovná rychlosti desorpce. Postupně dostáváme tvar  
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kde Ksorb představuje poměr rychlostní konstanty adsorpce a desorpce (Ksorb = ka×kd
−1
). Pro 
určení parametrů Ksorb a amax se izoterma převádí do lineárního tvaru: 
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Množství adsorbované látky a se vyjadřuje v molech respektive v gramech na jednotku 
hmotnosti sorbentu (mol×g
−1
 resp. mg×g
−1
) [26, 27]. Langmuirovu adsorpční izotermu lze 
využít k popisu jednovrstvé fyzikální sorpce i chemisorpce [25]. 
2.4.2 Freundlichova adsorpční izoterma 
Představuje nejstarší a stále nejčastěji používanou adsorpční izotermu. Oproti Langmuirově 
izotermě dokáže popsat rovněž adsorpci na energeticky nehomogenním povrchu. Nevýhodou 
této adsorpční izotermy je fakt, že nemá maximum. Svým tvarem připomíná parabolu [27]. 
Závislost adsorbovaného množství na tlaku při konstantní teplotě vyjádřená pomocí 
Freundlichovy izotermy má tvar [30]: 
 
n
icka
/1
F ×= , (64) 
kde kF představuje distribuční koeficient ilustrující sorpční schopnost sorbentu. Hodnota 
konstanty kF klesá s rostoucí teplotou. Druhou konstantou v rovnici (61) je n, což je parametr 
definující tvar získané závislosti. Jeho hodnota je vždy větší než 1 a s rostoucí teplotou se 
blíží jedné. Pro určení konstant kF a n se často převádí Freundlichova izoterma na lineární 
závislost lna na lnp ve tvaru [25]: 
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2.4.3 Další adsorpční izotermy  
Langmuirova izoterma slouží k popisu sorpčních procesů na homogenní povrch a je platná 
v případě zavedení několika zjednodušení (monomolekulová vrstva, neprobíhají interakce 
mezi molekulami nasorbované látky…). S postupem času byla snaha tento základní model 
modifikovat, aby bylo možné lépe popsat reálné systémy. Příkladem je Fowler-
Guggenheimova rovnice [46], která popisuje případ, kdy mezi molekulami sorbované látky 
vznikají interakce: 
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kde zn je počet nejbližších sousedů adsorbované molekuly na sorbentu, kB je Boltzmanova 
konstanta, T je termodynamická teplota.  
Dalším modelem je například. Těmkinova izoterma [30], která opět popisuje případ, kdy je na 
povrchu vytvořena monomolekulová vrstva sorbované látky. Experimentální data ovšem 
ukazují, že při jednovrstvé adsorpci na nehomogenním povrchu se nejprve obsazují 
energeticky nejvýhodnější místa. Tento případ dokáže Těmkinova izoterma oproti 
Langmuirově rozlišit prostřednictvím dvou konstant k1 a k2.  
 )ln( 21 ckka ×= . (67) 
  
36 
 
3 SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
3.1 Strukturní modelování a modifikace struktury huminových kyselin 
Molekulová hmotnost, velikost a tvar částic představují stěžejní parametry umožňující hlubší 
studium a popis průměrných molekulových struktur HK a jejich propojení s daty ze 
základních elementárních analýz a stanovení obsahu funkčních skupin. Tyto parametry rovněž 
slouží k převodu hmotnostní koncentrace na molární, což je esenciální zejména pro užití ve 
stechiometrických výpočtech. Dále rovněž umožnují vzájemné porovnání HK získaných 
z různých zdrojů. Mohou být rovněž nápomocné při důkladnějším popisu a pochopení 
interakcí mezi organickými složkami v přírodních matricích s dalšími látkami jako jsou jíly, 
kovové ionty, organické a anorganické nečistoty a mikroorganismy [4]. V těchto oblastech 
studia huminových kyselin představuje největší překážku koloidní, polyelektrolytová, 
polydisperzní a fyzikálně a chemicky heterogenní povaha huminového materiálu.  
3.1.1 Velikost částic huminových kyselin 
Velikost molekul nebo agregátu molekul huminových kyselin představuje první diskutovaný 
parametr. K určení velikosti částic v disperzních systémech lze využít různé experimentální 
metodiky jako je např. SEC (velikostně vylučovací chromatografie) [47–49], TEM 
(transmisní elektronová mikroskopie) [50–52], ultrafiltrace [53, 54] techniky rozptylu světla 
[49, 55–60], voltametrie [61] nebo viskozimetrie [62]. 
Aplikace dynamického rozptylu světla v problematice studia huminových kyselin představuje 
poměrně nové spojení. Hlavním principem metody dynamického rozptylu světla je měření 
difúzního koeficientu částic (D) v měřeném vzorku prostřednictvím sledování časového 
vývoje fluktuací intenzity rozptýleného světla, částicemi ozářenými laserem. Následně pak je 
možné stanovit hydrodynamickou velikost částic (správně hydrodynamický průměr částic dH) 
pomocí Stokes–Einsteinovy rovnice: 
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kde kB je Botzmanova konstanta, T je termodynamická teplota, η0 je dynamická viskozita 
použitého rozpouštědla vzorku.  
Palmer a von Wandruszka [60] zkoumali pomocí dynamického rozptylu světla vliv pH, 
teploty a přítomnosti kationtů na velikost agregátů v roztocích huminových kyselin. 
S poklesem pH dochází postupně ke snižování naměřené hydrodynamické velikosti agregátů. 
To je v souladu s výsledky studie Piccola [11], která popisuje destabilizaci supramolekulární 
struktury huminových kyselin a vznik agregátů o menší velikosti s poklesem pH. González-
Gaitano a García-Mína [63] navíc poukazují na reverzibilnost změny velikosti částic s pH. 
Obdobné výsledky při studiu pH a přítomnosti kationtů kovů prezentoval i Baalousha a kol. 
[64]. S rostoucí koncentrací kationtu kovu v roztoku HK dochází rovněž k růstu velikosti 
agregátu. Tento efekt je ještě zvýrazněn v případě vícevazných kovů. 
Spojení statického rozptylu světla s dynamickým rozptylem světla využil Jones a Bryan ve 
své práci [65] ke studiu velikosti a molekulové hmotnosti vzorků HK. Vzorky vodních 
huminových kyselin (Suwannee stream humate) o poměrně vysoké koncentraci 2 g∙dm−3 
vykazovaly průměrné velikosti částic okolo 81±2 nm. Obdobné stanovení bylo provedeno 
i s lignitickými huminovými kyselinami a bylo dosaženo průměrné velikosti agregátů 
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448±31 nm. Autoři práce ovšem poznamenávají, že velikost částic je významně ovlivněna 
původem a způsobem izolace. Zásadní je také vliv pH a iontové síly prostředí. 
Stevenson a Schnitzer [66] popisují huminové kyseliny při nízkých koncentracích jako ideální 
sférické částice o velikostech 9–27 nm, které mají tendenci tvořit lineární agregáty. S rostoucí 
koncentrací dochází postupně ke sdružování jednotlivých vláken a tvorbě plošných útvarů. 
Manning [67] využíval pro určení velikosti částic a molekulové hmotnosti HK kombinaci 
SEC s detekcí pomocí víceuhlového rozptylu světla (MALS) a diferenčního indexu lomu 
(dRI). Stanovený gyrační poloměr huminových částic byl 436 nm, což dle supramolekulární 
teorie struktury huminových kyselino odpovídá asociovaným molekulám huminových 
kyselin. 
Tipping [68] definoval solvataci a konformaci jako dva klíčové aspekty při studiu velikosti 
částic resp. agregátů částic a jejich tvaru. Právě informace o velikosti částic spolu konformací 
molekuly mohou napomoci pochopení vázání huminových látek s kovy a jinými látkami. 
Vázání kladně nabitých iontů kovů způsobuje postupnou neutralizaci záporného náboje 
funkčních skupin huminových kyselin. Odstínováním záporného náboje dojde ke snížení 
intramolekulárních odpudivých sil mezi těmito souhlasně nabitými částmi řetězce. 
Supramolekulární struktura HK začíná kolabovat a zmenšovat svoji velikost. Postupně je 
vypuzena hydratační voda, různé části řetězců jsou tlačeny k sobě a dojde ke vzniku 
vodíkových můstků a stabilizace hydrofobními interakcemi.  
3.1.2 Konformace a molekulová hmotnost huminových kyselin 
Molekulová hmotnost syntetických a přírodních polymerů představuje jeden 
z nejdůležitějších parametrů silně ovlivňující vlastnosti a aplikace studované látky [4, 49, 70]. 
Na rozdíl od jednoduchých monodisperzních molekul, které lze popsat jedinou hodnotou 
molekulové hmotnosti, huminové kyseliny jsou vysoce polydisperzní. Vykazují tedy širokou 
distribuci molekulových hmotností, která je úzce spjata s probíhajícími agregačními procesy 
[4]. Pro charakterizaci polymerních látek se častěji využívá střední hodnota molekulové 
hmotnosti. Dostupnými analytickými metodami lze získat různé střední hodnoty 
molekulových hmotností (početní průměr, hmotnostní průměr, z-průměr a viskozitní průměr. 
Bližší informace k odvození jednotlivých průměrů molekulových hmotností a jejich 
vzájemném vztahu lze nalézt v práci [49]. Polydisperzní systémy poskytují odlišné hodnoty 
jednotlivých výše zmíněných průměrů molekulových hmotností. Pro popis polydisperzní a 
makromolekulární povahy huminových kyselin se jako nejvhodnější jeví hmotnostní průměr 
[4]. Literatura nabízí celou řadu analytických metod použitelných k určení molekulové 
hmotnosti, jako je měření rychlosti sedimentace pomocí ultracetrifugace [5, 70], HPSEC 
v kombinaci s detekcí pomocí hmotnostního detektoru, UV–VIS v kombinaci dRI [71] nebo 
také aplikace metod statického rozptylu světla [5, 20]. Stanovení správné hodnoty molekulové 
hmotnosti huminových kyselin je patrně hlavní problém huminového výzkumu [72] a přináší 
rovněž komplikace v oblasti určení konformace těchto látek ve vodných roztocích. 
Obdobně jako v případě stanovení molekulové hmotnosti nepanuje jednota také v oblasti 
určení tvaru a konformace huminových kyselin. V literatuře lze nalézt popis tvaru 
huminových kyselin vycházející z polymerního modelu jako globulární částice [73], flexibilní 
lineární řetězce [74], částice tvaru elipsoidu [74], sférické částice [76] také ve formě náhodně 
orientovaných řetězců [77]. Ghosh a Schnitzer popisují, že při nízkých koncentracích tvoří 
huminové kyseliny lineární polymery. Při vysokých koncentracích HK, nízkých hodnotách 
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pH a také při vysokém obsahu nízkomolekulárních iontů dle autorů této práce tvoří HK 
sférické koloidní částice. Chen a Schnitzer [78] využívali ke studiu chování huminových 
kyselin ve vodných roztocích metody TEM a SEM (skenovací elektronová mikroskopie). Při 
nízkých hodnotách pH (od 2 do 7) byly řetězce HK protaženy do lineárních vláken, která 
postupně s rostoucím pH bobtnala. V neutrální oblasti docházelo k predominantnímu 
sdružování jednotlivých řetězců. V oblasti pH mezi 8 a 9 vznikaly plošné rovinné útvary, 
které s rostoucí hodnotou pH zvětšovaly svoji tloušťku. Při hodnotě pH vyšší než 10 došlo 
k vytvoření homogenních zrnitých struktur. 
3.1.3 Modifikace huminových kyselin 
Jednou z možností, jak studovat vliv funkčních skupin na celkovou reaktivitu HK představuje 
jejich selektivní derivatizace [79–81]. V literatuře lze nalézt několik navrhovaných cest 
využitelných pro alkylaci kyselých OH skupin. Obecně lze tyto reakce rozdělit na dvě 
kategorie. První tvoří totální alkylace pomocí termochemolýzy [15, 82] Methylačním 
činidlem je tetramethylamonium hydroxid (TMAH). Picollo uvádí v práci [15] celou řadu 
studií, zabývající se derivatizací HK pomocí TMAH při různých reakčních podmínkách. 
Obecně tato metoda probíhá za vysoké teploty. Při těchto drastických podmínkách dochází 
jednak k tvorbě methyl esterů polárních OH skupin huminových kyselin (karboxylové, 
fenolické) a rovněž štěpení esterových, amidických a etherických vazeb ve struktuře HK. 
Alternativu představuje druhá skupina O-alkylací huminových kyselin, která probíhá při 
mírnějších podmínkách. Nedochází při ní k totální destrukci základní struktury huminových 
kyselin. Pro tyto účely lze nalézt širokou škálu testovaných činidel, jako jsou dimethylsulfáty 
[83, 84], alkyl halidy [85, 86], trimethoxymethan [81] a rovněž i nejčastěji používaný 
diazomethan [3, 83, 87–89]. Nevýhodou tohoto činidla je jeho výbušnost a toxicita. Jednou 
z alternativ představuje použití trimethylsilyldiazomethanu (TMS-DM) [90]. V porovnání 
s diazometanem není TMS-DM toxický ani výbušný, jeho použití je výhodnější 
i z ekonomického hlediska. 
Významnou vlastností HK je jejich vysoká afinita vůči kovům. Do interakce s kovy se nejvíce 
zapojují nejreaktivnější karboxylové a fenolické skupiny, účinek ostatních skupin lze 
zanedbat [91]. Pokud jsou tyto funkční skupiny blokovány (např. methylací) lze takto 
modifikovaný materiál využít při studiu zapojení a vlivu těchto skupin na reaktivitu 
a transportní vlastnosti HL [92]. Této problematice se věnuje jen velmi málo publikací. 
Gardea-Torresdey [81] porovnával interakce měďnatých iontů s několika různými 
huminovými vzorky (jednalo se o nemodifikované HK získané z rašeliny, methylované HK 
a methylované HK, které byly podrobeny zásadité hydrolýze). Z výsledků vyplývá, že 
methylací došlo ke snížení vazebné kapacity HK. Následnou zásaditou hydrolýzou došlo 
k opětovnému obnovení vazebné kapacity HK. Úspěšnost methylace a následné hydrolýzy 
byla ověřena pomocí FT–IR. Tyto výsledky potvrzují význam karboxylových (a případně 
i fenolických) skupin v problematice komplexace těžkých kovů. 
Methylací kyselých OH skupin HK lze využít i při GC nebo NMR analýze, dochází při ní ke 
zvýšení rozpustnosti HK v organických rozpouštědlech. Tím lze dosáhnout lepší frakcionace 
při GC resp. vyššího rozlišení ve spektru NMR. Methylované HK netvoří vodíkové můstky, 
to je výhodné například při určování distribuce molekulových hmotnostní [86, 87]. 
Charakterizací modifikovaných huminových kyselin cílenou methylací OH skupin se věnuje 
několik publikací [83, 86, 87]. Významnou vlastností takto upravených huminových kyselin 
je kromě zvýšené rozpustnosti v hydrofobních látkách i to, že se stávají odolné vůči 
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kontrolované oxidaci. Takto upravené HK lze podrobit pyrolýze. Modifikované karboxylové 
a fenolické skupiny jsou pak chráněny a při pyrolýze nepodléhají degradaci. Ta pak poskytuje 
přesnější informace o fragmentech molekul, které se vyskytují ve struktuře HK [15]. 
3.2 Studium reaktivity huminových kyselin 
3.2.1 Interakce huminových kyselin s kovy 
Kovy přestavují přirozeně se vyskytující látky, které mohou být v přírodě vázány na různé 
matrice různě silnými vazbami. S touto jejích schopnosti vázat se na různé látky souvisí 
rovněž i to, jestli jsou tyto kovy v přírodě mobilní – biodostupné nebo jsou imobilizovány. 
Tento fakt může být stěžejní, zvláště pokud se jedná o živiny resp. polutanty. V současné 
době je soustavnou lidskou činností uměle rozptýleno v přírodě velké množství toxických 
kovů, které mohou představovat poměrně velké riziko pro žijící organismy. Příroda ovšem 
nabízí mnoho pozoruhodných látek, které mohou tento problém pomoci řešit. Jedním 
z příkladů jsou i huminové kyseliny, které hrají významnou roli v globálních problémech jako 
je uhlíkový cyklus a rovněž i samočistící schopnost půdy. Vysoká afinita a schopnost 
imobilizovat těžké kovy ve své struktuře jsou jedny z klíčových oblastí výzkumu huminových 
kyselin [3, 93, 94]. 
Jednu z nejvíce používaných metod pro studium interakcí huminových kyselin s kovy 
představují sorpční experimenty. V literatuře lze nalézt mnoho studii zabývající se 
mechanismem vzniku komplexů, popisem struktury vytvořených komplexů a rovněž 
působením různých vlivů na sorbovaná množství. Tipping a Hurley v práci [94] předkládají 
jeden z prvních modelů sorpce kovových iontů na HL. Autoři v práci kromě komplexace 
kovových iontů brali v úvahu také elektrostatické interakce.  
Studie Martyniuka a Wieckowské [95] se zabývala sorpcí řady kovových iontů na různé 
koloidní formy huminových kyselin (suspenze, gel). Z výsledků vyplývá, že gelová forma 
huminových kyselin oproti suspenzi vykazovala vyšší afinitu vůči všem studovaným 
kovovým iontům. Markantní byl rozdíl zvláště v případě chromu. Na základě sorpčních 
experimentů autoři práce rovněž seřadili kovy podle klesající afinity vůči HK: 
Pb > Ag ~ Hg > Cd ~ Ba ~ Cu > Ni ~ Co ~ Mn ~ Zn ~ Ca > Mg ~ V ~ Al ~ Cr. Práce dále 
popisuje také vliv pH. S rostoucí hodnotou pH se zvyšovala  nasorbovaná množství iontů. 
Na základě výsledků z FT–IR bylo zjištěno, že při pH < 5 interaguje s kovy pouze část 
s celkového množství karboxylových funkčních skupin. Při pH > 5 se do interakce zapojují 
karboxylové i fenolické funkční skupiny. Výjimku tvořílo Pb, Ag, Hg a Cu do jejichž 
interakce byly zapojeny fenolické skupiny dokonce i při nižší hodnotě pH. Tyto kovy rovněž 
tvořily s HK smíšené karboxylát-fenolické komplexy.  
Autoři práce [96] seřadili studované kovové ionty podle afinity k HK do řady: 
Cu > Pb > Mn >> Cd. První tři studované kovy navíc při interakci využívají karboxylové 
i fenolické skupiny HK, Cd pouze skupinu karboxylovou.  
Literatura dále uvádí různé studie zabývající se touto problematikou. V práci [3] jsou kovy 
seřazeny podle klesající stability komplexů s HK do tzv. Irving–Williamsovy řady: 
Pb
2+
 > Cu
2+
 > Ni
2+
 > Co
2+
 > Zn
2+
 > Cd
2+
 > Fe
2+
 > Mn
2+
 > Mg
2+
. Ghabbour et al. v práci [97] 
pohlížela na interakce s kovy z hlediska termodynamiky. Studované kovy seřadila podle 
klesající afinity k HL Fe3+ > Pb2+ > Cu2+. Nejvyšší afinita Fe3+ iontů k HL je způsobena 
nejvyšším kladným nábojem kovu. 
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Použití odlišné experimentální techniky studia interakcí HK s kovy lze nalézt i v práci [98]. 
Autoři se zabývali interakcemi kovových iontů s třemi koloidními formami huminových 
kyselin (sol, gel a suspenzi). Huminový sol představuje systém, ve kterém jsou všechny 
funkční skupiny huminových kyselin volné. V huminovém gelu je část funkčních skupin 
zahrnuta ve struktuře gelu. V suspenzi jsou huminové konstituenty pevně vázané a pro 
interakce je přístupný jen vnější povrch.  
Kyziol a kol. [99] se před samotným studiem interakce kovových ionů (Cr3+) s půdními 
vzorky zaměřili na předúpravu sorpční matrice. Půdu jakožto vysoce komplexní a heterogenní 
materiál rozdělili mokrým sítováním na frakce o různé velikosti částic. Jednotlivé frakce před 
sorpčními experimenty charakterizovali. Sorbované ionty extrahovali činidly, která měla 
různou afinitu k sorbovaných Cr3+ iontům. Došlo tak k frakcionaci nasorbovaných iontů podle 
síly vazby kov–HK. Z výsledků vyplývá, že jen malá část Cr3+ iontů byla vázána 
elektrostaticky nebo iontovou výměnou, většina kovů byla vázána silnou vazbou 
na nerozpustné organické frakce.  
Kipton a kol. se zabývali v práci [100] komplexační kapacitou HK k Cu a také stabilitou 
vzniklých komplexu Cu–HK. V své práci využil sérii vzorků HK lišících se velikostí částic. 
Této frakcionace bylo dosaženo během extrakce HK pomocí 0,001 M Na4P2O7 o různém pH 
(2, 6–6,5, 9 a 12). Vliv velikosti částic resp. pH na studované jevy byl nezanedbatelný. 
S rostoucím pH docházelo k růstu tvorby komplexů Cu–HK. Výsledky z FTIR potvrdily, že 
tato rostoucí komplexotvornost byla způsobena hlavně příspěvky slabých kyselých funkčních 
skupin HK (hlavně fenolických). Autor v práci rovněž vyzdvihuje metodu extrakce HK 
pomocí Na4P2O7. Oproti klasické alkalické extrakci [5] nedochází totiž k tak významným 
změnám huminového materiálu a rovněž je možně získat HK s nízkým obsahem popela. 
Teoretický model neideální kompetitivní sorpce (NICA–Donnan) využil Koopal [101] 
k predikci vázání vybraných kovových iontů (Ca2+, Cd2+, Cu2+, Pb2+, Al3+) na HK získané 
z rašeliny. Tento model zohledňuje jednak heterogenitu huminového materiálu, z které 
vyplývá i velká rozmanitost vazebných míst, a také i samotnou rozdílnou afinitu vůči kovům. 
Výsledky modelování konstant stability vzniklých komplexů kov–HK vykazují dobrou shodu 
s experimentálními daty ve studovaném rozmezí pH (4–10). Model rovněž dobře popisuje 
kompetitivního vázání v systémech obsahujících více kovů. Obdobných výsledků dosáhl při 
aplikaci NICA–Donnan modelu k popisu kompetitivní sorpce také Benetti [102]. Model 
v porovnání s experimentálními výsledky vykazoval dobrou shodu pro interakce s H, Ca, Cd 
a Cu v široké škále koncentrací kovů (−2 > logM > −2) a pH (4 < pH < 10). 
Výsledky z experimentálního stanovení interakcí FK a HK s kovy porovnává Tipping 
v publikaci [93] s počítačovým modelováním pomocí „Modelu V“. FK s Cu tvoří spíše 
monodentální komplexy, naopak HK tvoří spíše bidentální. V oblasti pH 5–7 je stabilita 
komplexu Cu–HK vyšší než Cu–FK, což je právě způsobeno vyšší afinitou HK tvořit 
bidentální komplexy v porovnání s FK. 
3.2.2 Difúze v huminových gelech 
Huminové kyseliny lze nalézt v přírodě v pevné formě, ve formě koloidních roztoků ale 
i nabobtnalých gelů. Právě gelová forma představuje zajímavý materiál s velkým 
experimentálním potenciálem. Většina gelu je tvořena vodou, která je uzavřena 
v trojrozměrné síti disperzního prostředí. Transportní proces v gelu probíhá téměř stejně 
rychle jako v kapalném prostředí a navíc není ovlivňován prouděním ani tepelnými 
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konvekcemi. Výhodou je rozhodně i jednoduchá manipulace s gelovými vzorky a jejich 
striktní charakterizace na základě tvaru (můžeme gelem naplnit například válec nebo hranol 
o přesně daných rozměrech), hmotnosti, hustoty apod. Gelová forma huminových kyselin 
(detaily o přípravě lze nalézt v pracích [40, 41, 95, 98, 103–106] představuje homogenní 
materiál, ve kterém je pevný podíl gelu a potažmo tedy celý huminový skelet včetně 
funkčních skupin pravidelně rozptýlen v trojrozměrné síti gelu. Nespornou výhodou je rovněž 
i vyšší afinita huminového gelu ke kovovým iontům oproti pevné formě HK, což bylo 
dokázáno v práci Martynyuk a Więckowské [95]. Výše zmíněné výhody dělají z gelové formy 
huminových kyselin ideální prostředí pro studium transportních procesů. 
Jeden z možných přístupů je aplikace jednoduchých difúzních experimentů. Matematický 
aparát používaný k popisu difúzních experimentů vychází většinou z analytického řešení 
obecných diferenciálních rovnic difúze (Fickovy zákony – kapitola 2.3) pro konkrétní 
počáteční a okrajové podmínky experimentu (viz. kapitola 2.3.7). Detailní popis odvození 
rovnic lze nalézt v publikacích [29, 31, 34, 36]. 
Většina metod prezentovaných v literatuře pro studium difuzivity různých látek v gelech 
využívá metodu vertikálních nebo horizontálních difúzních cel [31, 37, 107, 108]. Jiný přístup 
lze nalézt v práci Climenta a kol. [109], kteří pro studium difúzních experimentů zvolili 
metodu nekonečného plošného zdroje. Využití tzv. trubičkové metody studia difúze aktivní 
látky z roztoku o konstantní koncentraci této látky do cylindrického prostředí naplněného 
agarózovým gelem prezentoval Lauffer v práci [110]. Difúzní koeficient aktivní látky pak lze 
vypočítat buď z celkového množství nadifundované látky v gelu v daném čase nebo pomocí 
naplátkování gelu na dílčí válečky o dané tloušťce a následném vyhodnocení koncentrace 
aktivní látky v gelu jako funkce vzdálenost od rozmezí gel–roztok. Tuto tzv. trubičkovou 
metodu difúze aplikovala Klučáková v práci [103] pro případ difúze kovových iontů do 
huminových gelů. Připraveným huminovým gelem byla v této práci naplněná válcovitá 
trubička, která sloužila jako systém pro studium difúze. Tato trubička s huminovým gelem 
byla ponořena do roztoku difundujícího kovu (Co2+ ionty). Po ukončení difúze bylo 
studováno nadifundované množství Co2+ iontů v huminovém gelu v závislosti na čase a na 
vzdálenosti od rozhraní. Jako srovnávací parametr sloužil difúzní koeficient. Následující 
práce [111, 112] se zabývají studiem interakcí mezi huminovými kyselinami a vybranými 
kationaktivními barvivy prostřednictvím jednoduchých difúzních experimentů. V prvním 
případě byla využita metoda difúzních cel, kdy transportní proces probíhal ze zdrojové cely 
obsahující kationaktivní barvivo do příjímací cely přes vzorek hydrogelu na bázi agarózy, 
který obsahuje rozdílný obsah HK. V druhé publikaci těchto autorů byla studována 
nestacionární difúze barviva z roztoku do kyvet naplněných agarózovým gelem s rozdílným 
obsahem HK. V obou případech přítomnost reaktivních huminových kyselin výrazně 
ovlivnila transport barviva a také získané difúzní charakteristiky. 
V práci [104] jsou uvedeny příklady jednoduchých experimentálních technik využitelných 
ke studiu reaktivity a transportních procesů v huminových matricích. V prvním případě se 
jedná o difúzi Cu2+ iontů z roztoku, ve kterém dochází ke změně koncentrace látky, 
do huminového gelu. V druhém případě jde o obdobné uspořádání, pouze nedochází ke 
změně koncentrace Cu ve zdrojovém roztoku. Výstupem z experimentů je pak opět difúzní 
koeficient, který slouží k charakterizaci příslušného studovaného systému. Autoři v práci 
rovněž porovnávají naměřené výsledky s teoretickými modely [29, 31] sloužícími pro 
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matematický popis daných difúzních uspořádání. Z výsledků vyplývá dobrá shoda 
teoretických modelů s experimenty. 
Další metoda studia difúze kovových iontů v huminových gelech byla využita autory práce 
[113]. V tomto případě šlo o metodu tzv. difúzního páru. V experimentech byla studována 
difúze Cu2+ iontů mezi dvěma huminovými gely. Jeden gel na počátku experimentu obsahoval 
konstantní koncentraci zdrojové látky difúze (Cu2+ ionty), v druhém gelu byla nulová 
koncentrace této látky. Autoři v práci připravili zdrojový gel s nenulovou počáteční 
koncentrací Cu2+ iontů dvojím způsobem. V prvním případě byly Cu2+ ionty do gelu 
nadifundovány z roztoku CuCl2, v druhém případě byly Cu
2+
 ionty inkorporovány do 
huminového gelu již během jeho přípravy (huminový sol byl zesíťován roztokem CuCl2). Pro 
difúzní pár tvořený z obou takto připravených gelů bylo po ukončení difúze stanoveno 
množství nadifundovaných kovových iontů v závislosti na čase a vzdálenosti od rozhraní. 
Získané difúzní koeficienty Cu2+ iontů pro případ gelu s inkorporovanými Cu2+ ionty byly 
výrazně nižší v porovnání s druhým studovaným gelem, což bylo dle autorů práce způsobeno 
inkorporací Cu2+ iontů ve struktuře zdrojového gelu. Takto imobilizované Cu2+ ionty byly 
následně prakticky nedostupné pro difúzní proces. Difúzní koeficienty stanovené pro difúzi 
z obou připravených gelů byly ovšem nižší v porovnání s difúzí Cu2+ iontů z roztoku do 
huminového gelu respektive výrazně nižší v porovnání s difúzním koeficientem Cu2+ iontů ve 
vodě. Struktura a zejména způsob interakce Cu2+ iontů s huminovými kyselinami autoři práce 
popisují jako hlavní příčiny způsobující zpomalení transportního procesu. 
3.2.3 Frakční extrakce  
Kovové ionty se mohou vyskytovat v přírodě v různých formách. Mohou být volné, ale také 
mohou být vázány na různé matrice odlišnými vazbami. Určení způsobu vázání kovů nám 
může poskytnout informaci a mobilitě kovů stejně jako o jeho dostupnosti a toxicitě. Obecně 
rozšířená metoda určování míry mobility a potažmo tedy síly vazby k různým matricím je 
aplikace loužení vzorku v různých extrakčních činidlech [114]. První experimenty byly 
navrženy Tessierem a kol. [115]. Tessier studoval sílu vazby vybrané řady kovů (Cd, Cu, Ni, 
Pb, Zn, Fe a Mn) ve vzorku říčního sedimentu. Kovy ze sedimentů získával sekvenčním 
loužením v chemických extrakčních činidlech, které mají vůči kovům různou afinitu. Kovy 
poté autor ve své práci rozdělil do několika skupin podle síly vazby v sedimentech. První 
skupinu tvoří frakce iontově-výměnná, kterou získával pomocí 1 M MgCl2. Druhou skupinu 
tvoří kovy vázané na uhličitany (extrakce pomocí 1 M NaOAc). Následuje skupina kovů 
vázaná přes oxidy železa a manganu, která je extrahovatelná pomocí směsi 0,1 M Na2S2O3 
a 0,175 M citrátu sodného. Čtvrtou frakci tvoří kovy vázané na organickou hmotu 
(extrahovatelné pomocí HNO3). Poslední reziduální frakci je možné získat pomocí extrakce 
směsí HF a HClO4. Toto extrakční schéma samozřejmě nepopisuje striktní dělení kovů do 
určitých skupin, ale slouží spíše k popisu jednotlivých dějů a podmínek, kterým jsou kovy 
v sedimentech vystavovány a k následné predikci možného chování v přírodních systémech. 
Tessierova řada extrakčních činidel byla později několikrát modifikována. Zein a Bruemer 
[116] přišli s ještě více selektivní extrakční technikou pro získávání kovů vázaných 
na jednotlivé frakce v půdě. Podle jejich procedury lze kovy, které jsou vázány v půdě 
rozdělit do sedmi různých frakcí.  
Souhrnné review všech metod a činidel využitelných pro extrakci kovových iontů z půd 
a sedimentů nabízí Rauet v práci [117]. V této publikaci lze rovněž nalézt porovnánní metod 
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extrakcí jednotlivých frakcí kovů, které byly publikovány různými autory. Kombinací 
jednotlivých technik předkládá Rauet modifikované schéma. Kovy dělí na frakci volnou nebo 
též mobilní (extrakce vodou), iontově-výměnnou (NaNO3, KNO3, MgCl2, CaCl2, NH4OAc), 
vázanou na uhličitany (HOAc, octanový pufr), frakci vázanou na oxidy železa a manganu 
(citrát sodný, Na2CO3) a na residuální frakci vázanou na organiku (H2O2, NaOCl). V práci 
autor také popisuje dvojí techniku nastavení experimentu pro využití těchto činidel. Je to 
jednak sekvenční extrakce, kdy na jeden vzorek jsou činidla aplikována postupně a pak také 
druhý způsob, kdy je vždy na jeden vzorek aplikováno pouze jedno extrakční činidlo.  
V [118] jsou kovy (Ca, Mg, Mn, Cu, Zn, Pb) ze vzorků lesních půd extrahovány pomocí čtyř 
různě silných extrakčních činidel (HCl, EDTA, NH4NO3, NH4OAc). První dvě použitá činidla 
patří do skupiny kyselých resp. komplexotvorných činidel, která jsou schopná vyextrahovat 
téměř 100 % navázaných iontů. NH4NO3 a NH4OAc patří do skupiny roztoků solí resp. pufrů, 
které slouží pro extrakci iontově-výměnné frakce. 
Autoři práce [40] studovali interakce kovových iontů (Cu2+ iontů) s huminovými kyselinami 
spřažením jednoduchých difúzních experimentů se studiem síly vazby na základě aplikace 
frakční extrakce nadifundovaných Cu2+ iontů. Použitím selektivních extrakčních činidel 
(voda, MgCl2 a HCl) došlo k rozdělení (frakcionaci) navázaných kovových iontů na základě 
síly vazby k huminovým kyselinám do jednotlivých frakcí, které, jak ukazují výsledky, jsou 
ve vzájemné dynamické rovnováze. 
V dalších studiích se autoři [114, 119–122] zabývali různými modifikacemi extrakčního 
schématu. Shrneme-li výsledky z těchto i předchozích prací v této kapitole dostáváme 
následující schéma. Komlexotvorná činidla (EDTA, DTPA a jejich soli) a kyseliny (HCl, 
HNO3, HAc) se ukazují jako nejefektivnější činidla, která jsou schopná vyextrahovat největší 
množství navázaných kovů. Výtěžky extrakcí se dále snižují v následujícím pořadí: pufry 
(NH4OAc, NaOAc), roztoky solí (MgCl2, CaCl2, NaNO3, BaCl2, AlCl3, NH4NO3) a poslední 
řadě voda. 
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4 CÍLE DIZERTAČNÍ PRÁCE 
Dizertační práce je zaměřena na difúzi kovových iontů v biokoloidních systémech zejména 
v souvislosti s reaktivitou těchto systémů a jejím vlivem na transportní vlastnosti iontů. Pro 
studium byly vybrány huminové kyseliny jako zástupce přírodních biokoloidů. Tyto látky 
jsou spoluzodpovědné za úrodnost půd, podílí se na transportu živin k rostlinám a také jsou 
schopny imobilizovat některé nežádoucí polutanty. Jako modelový kov byla vybrána měď pro 
její vysokou afinitu k huminovým látkám a komplexačním schopnostem, díky nimž se snižuje 
její biologická dostupnost a toxicita. 
Cílem práce je navrhnout a otestovat metody studia difúze v různém experimentálním 
uspořádání tak, aby získaná data poskytla komplexní informace o transportu a imobilizaci 
měďnatých iontů v přítomnosti huminových kyselin. Pro tento účel se jako vhodný systém 
jeví huminový hydrogel, jehož mechanické vlastnosti jej umožňují připravit v přesně 
definovaných tvarech a velikostech, což je nutnou podmínkou pro matematické modelování 
transportu a výpočet difúzních charakteristik. Experimentální uspořádání budou navržena tak, 
aby bylo možné jednak zmapovat případnou koncentrační závislost získaných charakteristik 
a také využít tyto postupy pro studium transportu kovových iontů v dalších biokoloidních 
matricích. Pro studium reaktivity a jejího vlivu na transport kovových iontů v huminovém 
gelu bylo zvoleno několik metod. Poprvé je zde použita frakční extrakce, založená na použití 
rozpouštědel selektivních pro kovové ionty vázané k huminovým kyselinám různou silou. 
Dále je v práci využito blokování reaktivních funkčních skupin, zejména karboxylových 
a fenolických, jejich methylací a modifikace huminových gelů dalšími postupy. 
Z analytických metod budou v práci použity zejména UV–VIS spektrometrie 
a chronopotenciometrická titrace pro stanovení difúzních toků a koncentračních profilů 
v hydrogelech; elementární analýza a FT–IR spektrometrie pro charakterizaci huminových 
kyselin, jejich modifikací a vzniklých komplexů a v neposlední řadě DLS a zeta potenciál pro 
stanovení velikosti částic a stability použitých systémů zejména v souvislosti s bariérovými 
vlastnostmi huminových látek a jejich různými modifikacemi. 
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5 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
5.1 Izolace huminových kyselin 
5.1.1 Lignitické huminové kyseliny 
Jako modelový biokoloid studovaný v této práci byly zvoleny huminové kyseliny. Ve většině 
experimentů byly používány huminové kyseliny izolované metodou alkalické extrakce 
z jihomoravského lignitu (důl Mír, Mikulčice) podle následujícího postupu [98, 104, 123]. 
Zdrojový lignit byl pomlet a následně separován sítováním. Pro izolaci HK byly využity 
frakce lignitu o velikosti částic pod 0,2 mm. Takto předpřipravený lignit byl posléze vysušen 
při 105 °C v sušárně a následujících 24 hodin volně při laboratorní teplotě na vzduchu. 
Předpřipravený lignit byl extrahován na třepačce směsí tvořenou NaOH o koncentraci 
0,1 mol·dm
−3
 s roztokem Na4P2O7 o koncentraci 0,084 mol·dm
−3. Použitý poměr byl 30 g 
lignitu na 1 dm
3
 roztoku. Po 12 hodinách extrakce byla vzniklá suspenze ponechána v lednici 
přes noc. Roztok nad usazenou pevnou fází byl slit do nádoby, kde byl okyselen 20% HCl na 
pH ≈ 1. Pevný podíl byl opětovně extrahován 1 dm
3
 extrakčního roztoku. Po 1 hodině 
míchání byl slit roztok nad pevným podílem a okyselen 20% HCl na pH ≈ 1. Připravené 
okyselené roztoky byly ponechány přes noc v lednici. Vysrážené HK byly od roztoku 
odděleny odstředěním (4000 RPM), několikrát promyty vodou a znovu centrifugovány do 
vymytí chloridových iontů. HK byly sušeny při 50 °C. Před dalším využitím byly HK 
promyty vodou, odstředěny a vysušeny při 50 °C. 
5.1.2 Další zdroje huminových kyselin 
V dizertační práci byl rovněž použit jako srovnávací vzorek huminový standard (IHK) 
izolovaný z leonarditu z Bowman County v Severní Dakotě (USA). Tento vzorek byl 
zakoupen od Mezinárodní huminové společnosti (International Humic Substances Society –
 IHSS) již ve formě vyizolovaných huminových kyselin (katalogové číslo: 1S104H). Bližší 
postup přípravy lze nalézt v [124, 125].  
5.2 Modifikace huminových kyselin 
Jedním ze způsobů jak studovat vliv obsahu funkčních skupin huminových kyselin (zejména 
karboxylových a fenolických) na jejich reaktivitu je využití selektivní methylace. Tímto 
postupem je možné zablokovat funkční skupiny HK a následně je možné sledovat reaktivitu 
a chování takto upravených HK ve vodných roztocích. Pro tyto účely bylo využito činidlo 
trimethylsilyldiazometan (TMS-DM) [82]. Pro methylaci huminových kyselin byl 1 g 
lignitických HK smíchán s 4 cm
3
 chloroformu a 2 cm
3
 metanolu. Následně byly přidány 
4 cm
3
 roztoku TMS-DM o koncentraci 2 mol·dm
−3. Po dvouhodinovém míchání bylo přidáno 
dalších 0,75 cm3 TMS-DM. Získané methylované HK byly 2 hodiny sušeny pod dusíkovou 
atmosférou a následně dalších 12 hodin při 50 °C. Bližší informace k postupu methylace 
a charakterizaci vzniklých materiálů lze nalézt v [40, 41]. 
5.3 Použité metody a techniky  
· elementární analýza (CHNS/O microanalyzátor Flash FA 1112 – Thermo Finnigan) 
· termická analýza (TGA Q5000 – TA Instrument) 
· techniky rozptylu světla (Zetasizer Nano ZS – Malvern Instruments) 
· UV–VIS spektrometrie (Hitachi U3900H  – Hitachi High Technologies America, Inc) 
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· FT–IR spektrometrie (Nicolet iS50 – Thermo Scientific) 
· reometrická meření (ARG2 – TA Instruments) 
· galvanostatická rozpouštěcí chronopotenciometrie (EcaFlow 150 GLP – Istran s.r.o.) 
· py–GC–MS (Trace Finigan GC + Automass Finigan MS – Thermo Finnigan)  
5.4 Charakterizace vzorků huminových kyselin 
5.4.1 Základní charakterizace 
Elementární analýza 
Elementární složení lignitických huminových kyselin bylo zjištěno na ÚSMH Akademie věd 
České republiky v Praze pomocí CHNS/O microanalyseru Flash FA 1112 (Thermo Finnigan).  
Všechny vzorky huminových kyselin použité v této práci byly rovněž termogravimetricky 
analyzovány na TGA Q5000 (rozsah teplot 25–1000 °C) v kyslíkové atmosféře. Ze získaných 
experimentálních dat byl následně určen obsah nespalitelného podílu (tzv. popela) a celková 
vlhkost. 
titrace – stanovení kyselosti 
a) celková kyselost 
Celková kyselost byla určena jednak přímou titrací pomocí NaOH a také zpětnou titrací 
pomocí HCl. 
Pro určení celkové kyselosti použitých huminových kyselin přímou titrací byla navážka 
100 mg suspendována ve 100 cm3 destilované vody. Vzorek byl míchán 24 hodin. Takto 
připravená suspenze byla titrována NaOH o koncentraci 0,05 mol×dm−3 s krokem 0,05 cm3 
každých 150 s až do celkového přidaného objemu NaOH 20 cm3. Během měření bylo 
zaznamenáváno pH a vodivost. 
Při zpětné metodě určení celkové kyselosti HK byla navážka 100 mg HK rozpuštěna ve 
100 cm
3 
NaOH o koncentraci 0,1 mol×dm
−3. Vzorek byl míchán 24 hodin na magnetické 
míchačce. Následně byly takto připravené soly titrovány HCl (koncentrace 0,01 mol×·dm−3) 
s krokem 0,05 cm
3
 po 30 s do celkového přidaného objemu titračního činidla 60 cm3. Během 
měření bylo zaznamenáváno pH a vodivost. 
b) karboxylová kyselost 
Karboxylová kyselost huminových kyselin byla určena tzv. acetátovou metodou [3]. Navážka 
50 mg práškových huminových kyselin byla smíchána se 40 cm3 Ca(CH3COO)2 o koncentraci 
0,5 mol×dm
−3
 a 10 cm
3
 destilované vody. Slepý vzorek bez huminových kyselin byl připraven 
pouze smícháním 40 cm3 Ca(CH3COO)2 o koncentraci 0,5 mol×dm
−3
 a 10 cm
3
 destilované 
vody. Takto připravené vzorky byly míchány 24 hodin na magnetické míchačce a následně 
byly přefiltrovány a promyty destilovanou vodou. Filtrát byl převeden do odměrné baňky 
a  oplněn na 100 cm3. Vzorky byly následně titrovány pomocí NaOH o koncentraci 
0,1 mol×dm
−3
 krokem 0,05 cm
3
 každých 30 s až do celkového přidaného objemu 10 cm3. 
Průběh titrace byl indikován na základě měření pH a vodivosti.  
Stanovené kyselosti jsou uvedené v diskuzi výsledků vždy jako střední hodnoty ze tří 
opakování a jsou prezentovány ve formátu střední hodnota ± směrodatná odchylka. 
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distribuce velikosti částic 
Distribuce velikostí částic použitých huminových kyselin byly naměřeny metodou 
dynamického rozptylu světla na Zetasizeru Nano ZS (Malvern Instruments). Práškové 
huminové kyseliny byly rozpuštěny v NaOH o koncentraci 0,1 mol×dm−3. Finální koncentrace 
huminových kyselin byla 1 g×dm−3. Takto připravené vzorky byly míchány 12 hodin na 
magnetické míchačce. Výsledky prezentované dále v dizertační práci představují průměrné 
distribuce velikosti částic získané vždy nejméně ze tří opakování. 
zeta potenciál 
Stabilita vzorků huminových kyselin byla v práci studována metodou elektroforetického 
rozptylu světla na Zetasizeru Nano ZS (Malvern Instruments). Pro získání zeta potenciálu (z) 
huminových kyselin byly použity vzorky připravené pro měření distribucí velikosti částic. 
Získané hodnoty zeta potenciálu představují vždy střední hodnoty z pěti dílčích opakování 
a jsou prezentovány ve formátu střední hodnota ± směrodatná odchylka. 
FT–IR spektrometrie 
Studované vzorky HK byly rovněž podrobeny charakterizaci pomocí infračervené 
spektroskopie s Fourierovou transformací na Nicolet iS50 metodou KBr tablet. Před 
započetím analýzy byly huminové kyseliny vysušeny při 50 °C. Následně byl vzorek HK 
smíchán s vysušeným KBr a vylisován do tablet. Spektra byla proměřena v oblasti 4000 až 
400 cm
−1
. 
UV–VIS spektrometrie 
Pro účely charakterizace použitých huminových kyselin pomocí UV–VIS bylo rozpuštěno 5, 
10 a 20 mg práškových huminových kyselin ve 100 cm3 NaOH (koncentrace 0,1 mol×dm−3). 
Z naměřených spekter (Obr. 18 v kapitole 6.1.1) solů huminových kyselin byly odečteny 
absorbance při 465 nm a při 665 mn, ze kterých byl následně vypočítán poměr E4/E6.  
5.4.2 Vliv modifikace huminových kyselin 
Vliv modifikace huminových kyselin (postup viz. kapitola 5.2) na jejich chování ve vodných 
roztocích bylo posuzováno zejména na základě jejich distribuce velikosti částic, která byla 
stanovena měřením dynamického rozptylu světla vzorků na Zetasizeru Nano ZS (Malvern 
Instrument). Postup přípravy vzorků pro měření i postup analýzy byl totožný jako v kapitole 
5.4.1. Dále byly mLHK porovnávány s nemodifikovaným vzorek LHK studiem jejich 
elementárního složení, celkové kyselosti, obsahu popela a vlhkosti. Jako referenční vzorek byl 
použit huminový standard IHK, který byl rovněž modifikován stejným postupem jako mLHK. 
Methylovaný standard IHK je dále v práci značen mIHK. 
5.4.3 Vliv metody přípravy solů huminových kyselin 
Chování huminových kyselin ve vodných prostředích bylo studováno ve dvou typech 
rozpouštědel, které se liší svou hodnotou pH. Míra bazicity rozpouštědla použitého pro 
převedení práškových huminových kyselin do podoby solu (disperze) je v literatuře [2–5] 
často diskutována. Zejména vysoké hodnoty pH použitých rozpouštědel mohou způsobovat 
štěpení huminového skeletu, což je samozřejmě nežádoucí jev. 
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a) bazická prostředí 
Prvním zástupcem ze skupiny bazických rozpouštědel byl roztok NaOH. V práci byly zvoleny 
koncentrace NaOH 0,5 a 0,1 mol×dm
−3
. V těchto prostředích byla připravena přímým 
rozpuštěním pevných navážek koncentrační řada LHK (0,01; 0,1; 0,5; 1; 3; a 5 g×dm−3). Soly 
nachystané dle výše uvedeného postupu rozpuštěním LHK v NaOH o koncentraci 
0,5 mol×dm
−3
 jsou dále označené v práci S_OH0,5, v případě použitého NaOH o koncentraci 
0,1 mol×dm
−3
 pak S_OH0,1. Druhé prostředí, které vzhledem k celkovému postupu přípravy 
vzorků je rovněž přiřazeno k bazickým, představuje destilovaná voda milli-Q. Rozpustnost 
huminových kyselin ve vodě o neutrálním pH je omezená. Z toho důvodu je nutné pH 
vodného roztoku zvýšit. Postup přípravy jednotlivých vzorků huminových kyselin v milli-Q 
představuje obměnu postupu, který popsal Baigorry v práci [126]. Stanovené navážky 
pevných HK byly vždy nejprve rozptýleny v 90% celkového potřebného objemu destilované 
vody milli-Q. Následovala úprava pH vzniklé disperze pomocí NaOH o koncentraci 
5 mol×dm
−3
 na hodnotu okolo 12. Vzniklý huminový sol byl doplněn destilovanou vodou na 
požadovaný objem. Tímto postupem byla připravena stejná koncentrační řada jako 
v předchozím případě (0,01; 0,1; 0,5; 1; 3; a 5 g·dm−3). Vzorky připravené tímto postupem 
jsou v práci dále označovány zkratkou S_H2O 
Další modifikaci předchozího postupu přípravy LHK v milli-Q představují huminové soly 
S_H2O0,5 a S_H2O0,1. Postup přípravy těchto vzorků vychází z postupu přípravy S_H2O. 
V první části přípravy vzorků S_H2O0,5 byly navážky LHK rozptýleny zhruba v 90 % 
vypočítaného objemu milli-Q, následně byla upravena hodnota pH pomocí NaOH 
o koncentraci 5 mol×dm
−3
 na 12 a posléze byla upravena konduktivita připraveného solu na 
hodnotu totožnou s vodivostí solu S_OH0,5 přídavkem nízkomolekulárního elektrolytu NaCl. 
Takto připravené vzorky byly doplněny destilovanou vodou na požadovaný objem. 
Obdobným postupem byly připraveny rovněž vzorky S_H2O0,1, u kterých byla hodnota 
konduktivity upravena na stejnou hodnotu jako v případě solu S_OH0,1.  
Připravené vzorky LHK v různých prostředích byly následně po 24 hodinovém míchání 
přefiltrovány přes stříkačkový mikrofiltr (nylon, póry velikosti 5 mm) pro odstranění 
případných nerozpuštěných agregátů HK. Huminové soly byly následně charakterizovány 
vybranými fyzikálně-chemickými metodami (potenciometrické stanovení pH, konduktometrie 
a densitometrie) a rovněž použitím sofistikovanějších metod jako je UV–VIS a techniky 
rozptylu světla (DLS, ELS). 
b) neutrální prostředí 
Chování huminových kyselin ve vodných roztocích o neutrálním pH bylo studováno ve třech 
typech použitých neutrálních prostředí.  
Prvním typem neutrálního prostředí je směs NaOH + HCl (v následující části práce označeny 
vzorky jako S_směs). Pro přípravu vzorků byly navážky LHK rozpuštěny v přesně 
stanoveném objemu NaOH o koncentraci 0,1 mol·dm
−3
. Následně byl vzniklý sol 
zneutralizován přídavkem stejného objemu HCl o koncentraci 0,1 mol·dm
−3
. Takto byla 
připravena koncentrační řada 0,01; 0,1; 0,5; 1; 3; a 5 g·dm
−3
.  
Druhý způsob představují vzorky dále označené jako S_NaCl. Jelikož by se pevné LHK 
v NaCl o koncentraci 0,1 mol·dm
−3
 přímo nerozpustily, byl nejprve připraven 
nejkoncentrovanější roztok LHK (5 g·dm
−3
) rozpuštěním přesně stanovené navážky LHK 
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v definovaném objemu NaOH o koncentraci 0,1 mol·dm−3. Následně byl vzniklý sol 
zneutralizován přídavkem stejného objemu HCl o koncentraci 0,1 mol·dm−3. Zbylé vzorky 
z koncentrační řady (0,01; 0,1; 0,5; 1 a 3 g·dm−3) byly připraveny ředěním tohoto roztoku 
pomocí NaCl o koncentraci 0,1 mol·dm−3. 
Třetí použité prostředí představuje roztok Na5P3O10 o koncentraci 0,1 mol·dm
−3
. 
Polyfosforečnany se často používají při extrakci huminových kyselin ve směsi s NaOH 
a nahrazují tak klasickou metodu, ve které se zdrojové matrice HK extrahují jen pomocí 
vodného roztoku NaOH o různé koncentraci [5]. Hlavní myšlenkou tedy bylo ověřit efekt 
polyfosforečnanu jednak na rozpouštění a dále také na chování huminových kyselin ve 
vodných roztocích. Pro přípravu vzorků dále značených jako S_P3O10 byly stanovené navážky 
pevných LHK rozpuštěny v Na5P3O10 o koncentraci 0,1 mol·dm
−3
. Tímto postupem byla 
připravena řada LHK v S_P3O10 o koncentracích 0,01; 0,1; 0,5; 1; 3 a 5 mol×dm
−3
. 
Vzorky připravené jednotlivými výše popsanými metodami byly po 24 hodinovém míchání 
přefiltrovány přes stříkačkový mikrofiltr (nylon, póry velikosti 5 mm) pro odstranění 
případných nerozpuštěných agregátů HK. Jednotlivé huminové soly byly charakterizovány 
jednak prostřednictvím jednoduchých fyzikálně-chemických metod (potenciometrické 
stanovení pH, konduktometrie a densitometrie) a rovněž použitím sofistikovanějších technik 
jako je UV–VIS a metody rozptylu světla (DLS, ELS). 
5.4.4 Interakce huminových kyselin s kovy 
Hlavní myšlenkou této části práce bylo studium interakcím mezi huminovými kyselinami 
a kovovými ionty (Cu2+ ionty). Jednu z metod, která dokáže celkem spolehlivě indikovat 
změny v distribuci velikosti částic, představuje dynamický rozptyl světla [49, 55–60]. Pomocí 
přídavného autotitrátoru (MPT–2) lze na Zetasizeru Nano ZS titrovat až tři různé roztoky 
a sledovat pomocí metod rozptylu světla vliv přídavku těchto látek na distribuci velikosti 
částic respektive zeta potenciál (z).  
Pro samotné měření byly vzorky pevných lignitických huminových kyselin (LHK) rozpuštěny 
v NaOH o koncentraci 0,1 mol×dm
−3
. Finální koncentrace LHK ve vzorcích byla 1 mol×dm−3. 
Vzorky byly míchány alespoň 12 hodin na magnetické míchačce a následně byly 
přefiltrovány přes stříkačkový filtr (membrána nylon, velikost pórů 5 mm). Tím došlo 
k odstranění případných nerozpuštěných HK. Takto připravené vzorky byly titrovány na 
Zetasizeru Nano ZS roztokem CuCl2 o koncentraci 20 g×dm
−3
 v rozmezí koncentrace CuCl2 
v solu HK od 0 do 10 mmol×dm
−3. Po každém přídavku titrantu byla vždy třikrát proměřena 
distribuce velikosti částic metodou dynamického rozptylu světla. Měření bylo následně třikrát 
opakováno s nově připravenými roztoky. Postup titračního sledování vlivu přídavku kovu na 
velikost částic huminových kyselin byl následně zopakován rovněž pro sol S_H2O. V tomto 
případě byl postup přípravy i nastavení analýzy shodný s předchozím. Výsledky uvedené 
v titračních křivkách v kapitole 6.1.4 pak představují vždy průměrné hodnoty z provedených 
dílčích opakování DLS měření. Jednotlivé body na titrační křivce odpovídají vždy středním 
hodnotám z devíti opakování. 
5.5 Příprava huminového gelu 
Huminové gely v různých formách byly v této dizertační práci využívány jako hlavní médium 
pro studium difúze kovových iontů. Gelová forma huminových kyselin byla zvolena jednak 
z důvodu, že se huminové kyseliny v přírodě rovněž vyskytují ve formě nabobtnalých gelů, 
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ale také tato koloidní forma přináší další experimentální výhody. Lze ji jednoduše připravit 
a snadno charakterizovat (fyzikálně, chemicky i matematicky). Navíc difúze v gelových 
matricích není tolik ovlivňována prouděním a tepelnými konvekcemi [24–27].  
5.5.1 Huminový gel 
Pro přípravu „klasického“ huminového gelu (KHG), vznikajícího prostřednictvím změny pH 
z původního solu HK v NaOH pomocí koncentrované HCl, byla navážka práškových HK 
(viz. Obr. 10a ) rozpuštěna v NaOH o koncentraci 0,5 mol×dm−3 (v poměru 8 g HK na 1 dm3 
roztoku NaOH). Vzniklý sol byl důkladně promíchán a následně byl okyselen 35% HCl na 
pH v rozmezí 1–1,1. Nádoba se vzniklým gelem byla ponechána přes noc v lednici. 
Následující den byl oddělen čirý roztok nad usazeným gelem. Zbytek v nádobě byl promíchán 
a odstředěn v centrifuze (4000 RPM, 15 °C, 15 min). Supernatant byl slit, gel byl promyt 
destilovanou vodou a odstředěn při stejných podmínkách jako v předchozím případě. Proces 
slití a promytí gelu byl opakován. Poslední odstředění probíhalo při 4000 RPM, 15 °C po 
dobu 30 minut. Supernatant byl opět oddělen od gelu. Vzniklý gel (viz. Obr. 10b) byl uložen 
do exsikátoru s vodou, aby nevysychal. Stejným způsobem byl rovněž připraven huminový 
gel z leonarditového standardu (katalogové číslo: 1S104H) zakoupeného od Mezinárodní 
huminové společnosti (IHSS). Tento hydrogel pak je v práci dále označován jako IHG. 
 
Obr. 10: a) vzorek lignitických huminových kyselin; b) huminový gel 
5.5.2 Modifikované huminové gely 
Postup přípravy modifikovaných HK gelů vždy vychází z postupu v kapitole 5.5.1. 
Modifikace postupu přípravy gelu případně použitých činidel pak může probíhat jednak 
v první fázi přípravy gelu, ve které se práškové huminové kyseliny převádí na formu solu 
(touto problematickou se zabývá kapitola 5.5.2a) ) a dále pak rovněž ve fázi srážení HK ze 
solu do podoby gelu (viz. kapitola 5.5.2b) ). 
a) změna rozpouštědla huminových kyselin 
V první fázi přípravy huminového gelu byla provedena hlavní modifikace v použitém činidle 
pro rozpouštění pevných huminových kyselin. Jednotlivá činidla, která mohou být využita 
jako alternativa pro klasický postup rozpouštění LHK v NaOH o koncentraci 0,5 mol×dm−3 
jsou uvedena v kapitole 5.4.3. Z uvedeného výčtu bylo pro modifikaci přípravy huminového 
gelu zvoleno jednak rozpouštění LHK v NaOH o koncentraci 0,1 mol×dm−3 (připravený gel 
označen HG_OH0,1), dále pak v milli-Q s úpravou pH pomocí NaOH o koncentraci 
5 mol×dm
−3
 na 12 (připravený gel označen HG_H2O), oba případy rozpouštění LHK v milli-Q 
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s úpravou pH na 12 a následnou úpravou iontové síly (HG_H2O0,5 resp. HG_H2O0,1) a jako 
poslední bylo využito rozpouštění LHK v Na5P3O10 o koncentraci 0,1 mol×dm
−3
 (gel označen 
HG_P3O10). Jednotlivé soly připravené aplikací výše uvedených činidel byly následně po 
důkladném promíchání okyseleny 35% HCl na pH v rozmezí 1–1,1. Zbylý postup separace 
usazeného gelu od zbytku roztoku odstředěním a následné promytí vodou je obdobné jako 
v kapitole 5.5.1. Připravené vzorky modifikovaných huminových gelů byly před následující 
charakterizací a využitím uloženy v exsikátoru s vodou.  
b) změna srážecího činidla huminových kyselin 
Klasický postup přípravy huminové hydrogelu (KHG) byl rovněž modifikován ve fázi srážení 
huminové solu do podoby hydrogelu. Pro tyto účely se v postupu popsaném v kapitole 5.5.1 
používá nízká hodnota pH, při které jsou huminové kyseliny nerozpustné. Pokles pH 
huminového solu k hodnotám v rozmezí 1–1,1 je dosaženo jejich okyselením pomocí 35% 
HCl. Alternativu tedy nabízí použití jiné kyseliny (kyselina octová, sírová). V rámci 
dizertační práce byl studován odlišný postup, který vychází z vlastnosti vícevazných kovů 
interagovat s více než jednou funkční skupinou HK [113]. Ionty kovů pak působí jako styčné 
body, čímž dochází k tvorbě trojrozměrné sítě, která postupně prostoupí vzorkem a vznikne 
hydrogel.  
V experimentální části práce byly nejprve LHK rozpuštěny v NaOH o koncentraci 
0,5 mol·dm
−3
. Jako alternativa pro NaOH byl v této části práce využit roztok Na5P3O10 
o koncentraci 0,1 mol×dm
−3. Takto vzniklé huminové soly byly následně zesíťovány roztokem 
CaCl2 o koncentraci 1 mol×dm
−3
 (gely označeny KHG_Ca resp. HG_P3O10_Ca). Obdobně byl 
postup přípravy gelu zopakován pro další roztoky vicevazných kovů o koncentraci 
1 mol·dm
−3
 (MgCl2 – gely označeny KHG_Mg resp. HG_P3O10_Mg; FeCl3 gely označeny 
KHG_Fe resp. HG_P3O10_Fe). Připravené hydrogely byly poté separovány od zbylého 
roztoku odstředěním a promyty destilovanou vodou. Před následnou charakterizací a využitím 
byly vzorky hydrogelů uloženy v exsikátoru s vodou. 
5.6 Charakterizace huminových gelů 
Huminové gely připravené v kapitole 5.5 byly před využitím v difúzních experimentech vždy 
charakterizovány. Nejprve bylo změřeno vnitřní pH gelu. Pro určení obsahu pevného podílu 
v gelu (tzv. sušiny) byl vždy vzorek gelu (okolo 0,5 g) sušen při 105 °C po dobu dvou dní. 
Z rozdílu hmotností gelů před (mg) a po vysušení (ms) byl následně vypočítán obsah sušiny 
v gelech (s%): 
 %100
g
s
% ×=
m
m
s  (69) 
Určení obsahu sušiny bylo vždy třikrát zopakováno, prezentované výsledky představují 
střední hodnoty a jsou uvedeny ve formátu střední hodnota ± směrodatná odchylka. 
Připravené huminové gely byly rovněž charakterizovány z hlediska jejich objemových 
hmotností. Vzorkem gelu byly vždy naplněny skleněné trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, 
délka lt = 1 cm). Z rozdílu hmotností prázdné trubičky (m0) a trubičky s gelem (m0+g) byla 
následně vypočítána objemová hmotnost (ρ*) použitého gelu podle vzorce:  
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Stanovené hodnoty uvedené v rámci diskuze výsledků představují střední hodnoty vždy 
z minimálně tří opakování a jsou uvedeny ve formátu střední hodnota ± směrodatná odchylka. 
Další metodou použitou k charakterizaci gelových forem huminových kyselin byla 
reometrická měření, která zkoumají odezvu materiálu vznikající působením vnějších sil. 
Huminové hydrogely byly v této části práce studovány z hlediska svých mechanických 
vlastností užitím jednoduchých oscilačních testů (frekvenční a amplitudový test) na Reometru 
ARG2 (TA Instruments) pomocí použité geometrie deska–deska (průměr 40 mm). Tloušťka 
studované vrstvy materiálu byla 1000 mm. Během stlačování vzorku na požadovanou tloušťku 
byla vyvinuta maximální stlačovací síla 5 N, aby nedocházelo k deformaci gelu tlakem. 
Prvním oscilačním testem byl amplitudový test, ve kterém byla nastavena konstantní 
frekvence oscilace 1 Hz a odezvy viskoelastických modulů (elastický modul G' a viskózní G'') 
byly studovány v rozsahu amplitudy napětí 0,01–200 %. Tento test sloužil především k určení 
lineární oblasti viskoelasticity. Na základě naměřených výsledků byla zvolena pro frekvenční 
test amplituda napětí 0,1 % a frekvence oscilací byla měněna v rozsahu 0,01–20 Hz (měřeno 
při sestupné tendenci frekvencí oscilace). Konstantní teplota 25,0±0,2 °C během měření byla 
udržována pomocí průtokového termostatu (Haake DC5).   
Hydrogelové vzorky byly následně charakterizovány na základě elastického modulu (G'), 
ztrátového modulu (G''), komplexní viskozity (h*) a hodnotou ztrátového úhlu (a). 
Prezentované výsledky vždy představují průměrné hodnoty ze tří nezávislých opakování.  
5.7 Extrakce kovů z huminových gelů 
Hlavní myšlenkou této kapitoly bylo provézt pilotní experimenty zaměřené na proces 
získávání Cu2+ iontů z huminových gelů. Závěry této kapitoly sloužily pro optimalizaci 
extrakce Cu
2+
 iontů z huminových gelů, což je nezbytné k detailnímu popisu transportních 
procesů, studovaných ve zbylé části dizertační práce. Nejprve byly optimalizovány parametry 
extrakcí (doba extrakce, objem extrakčního činidla). Dále je součástí této kapitoly rovněž 
porovnávání účinností extrakce sady činidel vybraných na základě rešerše literatury (viz 
kapitola 3.2.3). V poslední části kapitoly pak jsou blíže popsána a diskutována jednotlivá 
experimentální uspořádání extrakčních experimentů. 
Pro účely optimálního nastavení parametrů extrakce byly připraveny nejprve skleněné 
trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 1 cm) s KHG, které byly ponořeny do roztoku 
CuCl2 o koncentraci 0,1 mol×dm
−3
 po dobu 120 hodin. Po ukončení difúzních experimentů 
byly Cu
2+
 ionty z gelů extrahovány pomocí HCl o koncentraci 1 mol·dm−3. Zvolené objemy 
extrakčního činidla byly 5, 10, 15, 20 a 50 cm3. Doba extrakcí Cu2+ iontů z huminových gelů 
byla 1, 5, 24, 48 a 120 hodin. Koncentrace Cu
2+
 iontů ve výluzích byly stanoveny na základě 
absorbance vzorků při 810 nm metodou kalibrační křivky z UV–VIS spekter (Hitachi  
U–3900H). Diskuze naměřených výsledků a zvolené optimální nastavení extrakčních 
experimentů je uvedeno v kapitole 6.3. 
Následně byly provedeny pilotní extrakční experimenty pro zvolenou serii činidel destilovaná 
voda, MgCl2 (o koncentraci 1 mol·dm
−3
), HCl (o koncentraci 1 mol×dm
−3
) a NH4EDTA 
(o koncentraci 0,025 mol×dm
−3
). Hlavní motivací této části práce bylo ověřit v literatuře [115–
117, 121, 122] prezentovanou účinnost jednotlivých činidel pro nastavení experimentů 
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využívané v následujících transportních experimentech. Pro tyto účely byly nejprve naplněny 
skleněné trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 1 cm) pomocí KHG. Takto připravené 
vzorky byly vloženy do roztoku CuCl2 o koncentraci 0,1 mol×dm
−3
 na dobu 120 hodin. 
Následně byly trubičky separátně vyluhovány pomocí extrakčních činidel. Po odstředění 
vzorků byly koncentrace Cu2+ iontů ve výluzích určeny pomocí UV–VIS spektrometrie 
metodou kalibrační křivky z hodnoty absorbance při 810 nm. Diskuze výsledků a porovnání 
jednotlivých činidel s hodnotou stanovenou z úbytku látkového množství ve zdrojovém 
roztoku CuCl2 lze nalézt v kapitole 6.3. 
Poslední část této kapitoly se zabývá porovnáním jednotlivých zvolených experimentálních 
uspořádání extrakčních experimentů Cu2+ iontů z huminových matric. V rámci 
experimentálních prací byly zvoleny pro tento proces dva odlišné postupy. Prvním způsob 
(postup A) je využitelný zejména v difúzních experimentech, při kterých se používají jako 
difúzní prostředí celistvé trubičky naplněné huminovým gelem. Po ukončení difúzí byl 
huminový gel z trubiček vytlačen pístkem a naplátkován strunou na malé válečky. Každý 
takto připravený váleček byl následně přelit extrakčním roztokem a roztřepán na vibrační 
třepačce. Po ukončení extrakcí byl gel oddělen od roztoku odstředěním. Takto připravený 
roztok byl podroben spektrometrickému stanovení koncentrace Cu2+ iontů. Druhým 
způsobem bylo vytvoření difúzního prostředí z krátkých trubiček s KHG (vnitřní průměr 
dt=1 cm, délka lt=1 resp. 0,5 cm). Po ukončení difúzí byla každá trubička zvlášť extrahována 
bez nutnosti roztřepání vzorku. Při tomto uspořádání odpadá následující příprava (odstředění, 
případná filtrace) vzorku pro měření na UV–VIS. Pro účely vzájemného porovnání obou 
technik byly nejprve připraveny skleněné trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 1 cm) 
s KHG. Tyto připravené vzorky byly ponořeny do roztoku CuCl2 o koncentraci 0,1 mol×dm
−3
 
po dobu 120 hodin. Po ukončení experimentů byla část trubiček podrobena extrakci dle 
postupu A, zbylá část pak dle postupu B. Výsledky a vzájemná porovnání obou postupů jsou 
uvedeny v kapitole 6.3. 
5.8 Studium reaktivity huminových kyselin 
Pro studium reaktivity huminových kyselin jakožto vybraného biokoloidu byly použity jednak 
jednoduché sorpční experimenty a dále také difúzní experimenty. V obou případech byl jako 
vhodná koloidní forma huminových kyselin zvolen huminový hydrogel. K hlavním výhodám 
aplikace hydrogelové formy patří fakt, že se huminové kyseliny mohou vyskytovat v této 
koloidní formě v přírodě, dále také lze touto koloidní formu HK jednoduše připravit 
a charakterizovat (matematicky i fyzikálně). 
5.8.1 Sorpce na huminové hydrogely 
První z řady experimentů využívaných pro studium reaktivity huminových kyselin byly 
sorpční experimenty. Množství sorbovaných Cu2+ iontů na gelové formě huminových kyselin 
bylo experimentálně určováno z rozdílu koncentrace Cu2+ iontů v roztoku před a po ukončení 
sorpčních experimentů. Navážka KHG byla přelita sorpčním roztokem CuCl2 o koncentraci 
0,01; 0,05; 0,1; 1; 2 a 4 mol×dm
−3. Vzniklá směs byla protřepávána za konstantní teploty 
do ustanovení rovnováhy. Doba trvání sorpčních experimentů byla zvolena na základě 
výsledků předchozích prací [127, 128] zabývající se problematikou sorpce kovových iontů na 
huminové gely 5 hodin. Po ukončení sorpcí byl separován hydrogel od sorpčního roztoku 
odstředěním při 15 °C a 4000 RPM po dobu 15 minut. Supernatant byl odlit, přefiltrován 
a proměřen na UV–VIS. Usazený vzorek hydrogelu po odstředění byl přelit 10 cm3 HCl 
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o koncentraci 1 mol×dm
−3
. Desorpce Cu
2+
 iontů z hydrogelů pak probíhala po dobu 48 hodin 
na vibrační třepačce. Následně byly vzorky odstředěny při 15 °C a 4000 RPM po dobu 
15 minut, supernatant byl separován od usazeného hydrogelu. Množství desorbovaných Cu
2+
 
iontů z hydrogelů bylo určeno spektrometricky metodou kalibrační křivky na základě 
absorbance vzorků při vlnové délce 810 nm.  
5.8.2 Jednoduché uspořádání difúzních experimentů 
a) okamžitý plošný zdroj 
Pro studium difúze metodou okamžitého plošného zdroje byl jako zdroj měďnatých iontů 
využit tenký proužek filtračního papíru, který byl na 1 minutu ponořen do roztoku CuCl2 
o koncentraci 1 mol·dm
−3
. Takto připravený zdroj měďnatých iontů byl uveden do těsného 
kontaktu s jednou stranou skleněné trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 3 a 5 cm) 
naplněné huminovým gelem (KHG). Následně byly obě strany trubičky utěsněny plastovým 
kolečkem, trubička byla obalena parafilmem a uložena v horizontální poloze do exsikátoru 
s vodou při konstantní teplotě experimentu 25±1 °C. Zvolená doba difúzních experimentů 
byla 5, 24, 48 a 120 hodin. Pro každou dobu trvání difúze byl experiment vždy čtyřikrát 
zopakován. Po ukončení experimentu byl filtrační papír (zdroj měďnatých iontů pro difúzi) 
vložen do plastové nádobky a extrahován 10 cm3 HCl respektive MgCl2 o koncentraci 
1 mol·dm
−3
. Gel z trubiček byl následně vytlačen plastovým pístkem a naplátkován strunou do 
plastových nádobek (Obr. 11a). Každý plátek byl následně separátně extrahován roztokem 
HCl o koncentraci 1 g·dm
−3
 (Obr. 11b). Stejným postupem byly rovněž získány extrakty 
z následujících plátků gelů po difúzích pomocí MgCl2 o koncentraci 1 mol×dm
−3
. Takto 
připravené vzorky byly extrahovány 48 hodin na vibrační třepačce. Následně byly vzorky 
odstředěny po dobu 15 min. při 4000 RPM. Na základě absorbance vzorků při 810 nm byly 
metodou kalibrační křivky z UV–VIS spekter (Hitachi U–3900H) určeny koncentrace 
měďnatých iontů ve výluzích, posléze byl stanoven celkový difúzní tok přes difúzní rozhraní, 
koncentrační profily měďnatých iontů podél huminových gelů a také difúzní koeficient 
měďnatých iontů v huminových gelech.  
 
Obr. 11: a) Plátkování gelu z trubiček po difúzních experimentech pomocí struny;  
b) Extrakce plátků gelu po difúzních experimentech pomocí extrakčního činidla 
b) difúzní pár 
Metoda difúzního páru byla realizována jako difúzní experiment mezi dvěma difúzními 
prostředími obsahujícími huminový gel (KHG). Tento systém byl vytvořen dvojím způsobem. 
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V prvním případě bylo každé prostředí tvořeno skleněnou trubičkou (vnitřní průměr 
dt = 1 cm, délka lt = 3 a 5 cm) naplněnou huminovým gelem (Obr. 12). První tzv. zdrojová 
trubička obsahovala na počátku experimentu konstantní nenulové množství měďnatých iontů. 
Naopak druhá tzv. přijímací trubička neobsahovala na počátku experimentu měďnaté ionty. 
Konstantní koncentrace měďnatých iontů podél zdrojové trubičky byla dosažena jejich 
ponořením do roztoku CuCl2 o koncentraci 0,05 mol·dm
−3
 na dobu 20 dní. Po uplynutí doby 
trvání difúze byla trubička z tohoto roztoku vytažena, vnější povrch byl opláchnut 
destilovanou vodou a osušen. Difúzní pár byl následně vytvořen spojením zdrojové trubičky 
s konstantní koncentrací Cu2+ iontů s přijímacím gelem s jejich nulovou koncentrací. Oba 
konce spojených trubiček s gelem byly následně zajištěny plastovým kolečkem, obaleny 
parafilmem a uloženy v horizontální poloze v exsikátoru s vodou při konstantní teplotě 
experimentu 25±1 °C. Ve zvolených intervalech (5, 24, 48 a 120 hodin) byly difúzní 
experimenty ukončeny. Postup plátkování gelu, extrakce i určení koncentrace Cu2+ iontů 
v  gelu je obdobný jako v kapitole 5.8.2a (okamžitý plošný zdroj). 
zdrojový gel             přijímací gel
 
Obr. 12: Difúzní pár složen ze dvou trubiček o délce lt=3 respektive 5 cm 
V druhém případě byly obě části difúzního páru (zdrojová i přijímací) vždy tvořeny složením 
z několika skleněných trubiček o vnitřním průměru dt = 1 cm a délce lt = 1 respektive 0,5 cm. 
Konstantní koncentrace Cu2+ iontů ve zdrojových trubičkách byla dosažena ponořením do 
roztoku CuCl2 o koncentraci 0,05 mol·dm
−3
 (následně experimenty zopakovány pro 
koncentrace 0,1 a 0,5 a 1 mol·dm
−3
). Takto připravené zdrojové trubičky byly složeny podle 
schématu, které je znázorněno na Obr. 13. Jedna z trubiček pak vždy byla přímo extrahována 
HCl o koncentraci 1 mol·dm
−3
 po dobu dva dny (blank). 
blank       zdrojový gel             přijímací gel
 
Obr. 13: Schéma uspořádání difúzního páru z trubiček o délce lt=1 a 0,5 cm. 
Ve zvolených intervalech (5, 24, 48 a 120 hodin) byly difúzní experimenty ukončeny. Difúzní 
systém byl rozebrán a každá trubička s gelem byla zvlášť vložena do plastové nádobky 
a extrahována po dobu 2 dny 10 cm3 HCl o koncentraci 1 mol·dm−3. Následující postup 
stanovení množství Cu v gelech je totožný s kapitolou 5.8.2a (okamžitý plošný zdroj).  
c) konstantní zdroj 
Konstantní zdroj difúze byl v práci realizován opět dvěma experimentálními uspořádáními. 
V prvním difúzní experiment probíhal z nasyceného roztoku CuCl2. Konstantní koncentrace 
CuCl2 byla zaručena přídavkem krystalického CuCl2 na počátku experimentu. Případný 
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úbytek měďnatých iontů ve zdrojovém roztoku v důsledku difúzního procesu tak byl 
dorovnán rozpuštěním krystalického CuCl2. Do 150 cm
3
 takto připraveného zdrojového 
roztoku CuCl2 byly vloženy vždy 4 skleněné trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 5 
a 7 cm) naplněné huminovým gelem (KHG). Měďnaté ionty byly transportovány do gelů 
z roztoku z obou stran přes podstavy trubiček. Po uplynutí předem zvolených časových 
intervalů (5, 24, 48 a 120 hodin) byly trubičky z difúzního roztoku vytaženy, opláchnuty 
z vnější strany destilovanou vodou, osušeny a naplátkovány strunou. Pro každou dobu trvání 
byl experiment čtyřikrát zopakován.  
 
Obr. 14: Extrakce plátků gelů po difúzních experimentech na vibrační třepačce Vibramax 100 
Následující postup plátkování, extrakce na vibrační třepačce (Heidolph Vibramax 100  
Obr. 14) a stanovení množství Cu2+ iontů v gelech (Obr. 15 zobrazuje příklad extraktů 
z plátků gelů jedné trubičky se zřetelným koncentračním gradientem) je obdobný s metodou 
okamžitého plošného zdroje (kapitola 5.8.2a). Pro úplnou extrakci měďnatých iontů 
z huminových gelů použito komplexotvorné činidlo NH4EDTA o koncentraci 
0,025 mol·dm
−3
. 
 
Obr. 15: Vzorky po 1 denní difúzí, extrakci pomocí HCl a následném odstředění připravené 
pro měření na UV–VIS  
Při druhém uspořádání docházelo k difúzi z roztoku o dostatečně velkém objemu, ve kterém 
je pak úbytek koncentrace CuCl2 v důsledku difúzního procesu zanedbatelný. Skleněné 
trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 5 cm) byly naplněny huminovým gelem (KHG). 
Gel byl z jedné strany trubičky zajištěn plastovým kolečkem a parafilmem, aby docházelo 
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k transportu Cu
2+
 iontů z roztoku do gelu pouze z jedné strany. Takto připravené trubičky 
byly vloženy do 300 cm3 difúzního roztoku CuCl2 o koncentraci 0,05 mol·dm
−3, který byl 
míchán (150 RPM). Experiment byl rovněž zopakován pro koncentraci difúzního roztoku 0,1 
a 0,5 mol·dm
−3
. Po uplynutí předem zvolených časových intervalů (5, 24, 48 a 120 hodin) 
byly trubičky z difúzního roztoku vytaženy, opláchnuty z vnější strany destilovanou vodou, 
osušeny a naplátkovány strunou. Pro každou dobu trvání byl experiment dvakrát zopakován. 
Následující postup plátkování gelu z trubiček, extrakce a stanovení množství Cu2+ iontů 
v gelech je obdobný s postupem popsaným v kapitole 5.8.2a.  
d) časově proměnlivý zdroj 
Nastavení difúzních experimentů popsaných v této kapitole je velmi obdobné jako v kapitole 
5.8.2c. Při použitém nastavení experimentu na rozdíl od kapitoly 5.8.2c difúzní roztok ani 
trubička s hydrogelem nejsou dostatečně velké, aby splňovaly podmínku polonekonečnosti 
matematického aparátu volné difúze [29, 31, 34]. Ve zdrojovém roztoku dochází v důsledku 
difúzního procesu k postupnému poklesu koncentrace – jde o tzv. časově proměnlivý zdroj 
[31, 40, 104]. Difúzní experimenty popisované v této kapitole byly sestaveny tak, že skleněná 
trubička (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 3 cm) byla naplněna huminovým hydrogelem 
(KHG) a ponořena do difúzního roztoku CuCl2 o koncentraci 0,05 mol·dm
−3. Zvolená doba 
difúzních experimentů byla 1, 3, 5, 7, 9, 11, 14 a 20 dní. Po ukončení difúze byl gel z trubiček 
vytlačen pomocí pístku, naplátkován strunou. Takto připravené plátky KHG byly separátně 
extrahovány 10 cm3 HCl o koncentraci 1 mol·dm−3. Následující postup extrakce, odstředění 
výluhů je obdobný jako v kapitole 5.8.2a. Koncentrace Cu2+ iontů ve vzorcích byly následně 
určeny elektrochemicky pomocí galvanostatické rozpouštěcí chronopotenciometrie (EcaFlow 
150 GLP, Istran) metodou kalibrační přímky. 
e) difúzní cely 
Pro studium difúze byly rovněž využity horizontální difúzní cely (Obr. 16). V celách dochází 
k ustálené difúzi mezi zdrojovou a přijímací částí cely přes vzorek hydrogelu tvaru válce 
(průměr dg = 2 cm, tloušťka lg = 0,5 respektive 1 cm). Obě částí cely (zdrojová i přijímací) 
měly objem 50 cm3. Vzorek hydrogelu byl připraven z inertního termoreversibilního 
biopolymeru – agarózy. Koncentrace agarózy v hydrogelu byla 1 hm. % a množství 
lignitických HK v hydrogelu bylo zvoleno 0; 0,002; 0,005; 0,01 a 0,1 hm. %. Ve zvolených 
intervalech (1, 2, 3, 5, 8, 24, 30; 48 a 54 hodin) byl odebírán roztok z přijímací cely do kyvety 
a měřen na UV–VIS (Hitachi U–3900H). Z naměřené absorbance při vlnové délce 810 nm 
byla metodou kalibrační křivky určena koncentrace měďnatých iontů v přijímací cele. 
Následně byl stanoven celkový difúzní tok přes vzorek hydrogelu, množství mědi zachycené 
v hydrogelu a také difúzní koeficient měďnatých iontů v agarózových hydrogelech 
v závislosti na množství huminových kyselin v gelu.  
     Zdrojová cela                           Přijímací cela
     V = 50 ml         V = 50 ml
lg
dg
 
Obr. 16: Schéma použitých horizontálních difúzních cel 
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5.8.3 Difúze v gelech připravených z IHSS standardu 
Výsledky difúzních experimentů z kapitoly 5.8.2 byly rovněž porovnány s daty získanými 
z difúzí měďnatých iontů v hydrogelech připravených z leonarditové huminového standardu 
(IHG). Pro tyto účely byly použity metody okamžitého plošného zdroje a difúzního páru.  
a) okamžitý plošný zdroj 
Postup přípravy experimentu je totožný s postupem uvedeným v kapitole 5.8.2a (okamžitý 
plošný zdroj). Zvolená doba trvání difúzních experimentů byla 10, 24 a 48 hodin. Použitým 
extrakčním činidlem byl roztok HCl o koncentraci 1 mol·dm−3. 
b) difúzní pár 
Opět přesný postup přípravy experimentu je popsán v kapitole 5.8.2b (difúzní pár). Zvolené 
doby trvání difúzních experimentů byly 5, 24, 48 a 120 hodin. Pro extrakci měďnatých iontů 
z plátků hydrogelů IHG po difúzi byl použit roztok HCl o koncentraci 1 mol·dm−3. 
V případě obou metod byl následující postup extrakce, odstředění a stanovení koncentrace 
Cu
2+
 iontů ve vzorcích totožný s postupem uvedeným v kapitole 5.8.2a. 
5.8.4 Vliv koncentrace zdroje difúze 
Předmětem této kapitoly bylo studium vlivu koncentrace zdroje difúzního procesu na vybrané 
difúzní charakteristiky. Pro tyto účely byl zvolen model konstantního zdroje difúze z roztoku 
o dostatečně velkém objemu, ve kterém je případný úbytek látky ve zdrojovém roztoku 
způsobený difúzním procesem zanedbatelný v porovnání s jejím celkovým obsaženým 
množstvím. Postup přípravy experimentů je obdobný jako v kapitole 5.8.2c. V difúzních 
experimentech byly použity koncentrace zdrojových roztoků CuCl2 0,05; 0,1 a 0,5 mol·dm
−3
 
(diskuze výsledků obsahuje rovněž data pro případ difúzních experimentů z nasyceného 
roztoku). Difúzním prostředím byl KHG, kterým byly naplněny skleněné trubičky (vnitřní 
průměr dt = 1 cm, délka lt = 5 resp. 7 cm). Zvolené doby trvání experimentů byly 5, 24, 48 
a 120 hodin. Použité činidlo pro vyextrahování nadifundovaných Cu2+ iontů z KHG byla HCl 
o koncentraci 1 mol·dm
−3
. Následující postup extrakce, odstředění a stanovení koncentrace 
Cu
2+
 iontů ve vzorcích totožný s postupem uvedeným v kapitole 5.8.2a. 
5.8.5 Vliv vybraných parametrů zdrojového roztoku difúze 
Předmětem této kapitoly bylo studium dalších parametrů zdrojového difúzního roztoku (pH, 
iontová síla), které kromě koncentrace (viz. kapitola 5.8.4) mají vliv na transportní procesy. 
a) vliv pH 
Pro studium vlivu pH zdrojového roztoku byla připravena řada roztoků se škálou hodnot pH 
2, 3 a 4 a finálních koncentracích CuCl2 0,1 mol·dm
−3
 respektive 0,05 mol·dm
−3
. Skleněné 
trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 1 cm) byly naplněny KHG a ponořeny do 
připravených difúzních roztoků. Zvolená doba difúzních experimentů byla 120 hodin. Po 
ukončení experimentů, byly Cu2+ ionty extrahovány pomocí 10 cm3 HCl o koncentraci 
1 mol·dm
−3
. Zbylý postup extrakce, odstředění a stanovení koncentrace Cu2+ iontů ve 
vzorcích totožný s postupem uvedeným v kapitole 5.8.2a 
b) vliv iontové síly 
Studium vlivu iontové síly na difúzní procesy bylo realizováno přídavkem NaCl do 
zdrojového difúzního roztoku CuCl2. Zvolené koncentrace CuCl2 byly 0,1 a 1 mol·dm
−3 
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a koncentrace NaCl ve zdrojových difúzních roztocích pak 0; 0,29; 2,95; 5,70 mol·dm−3. Pro 
účely studia vlivu iontové síly probíhaly difúzní experimenty do skleněných trubiček (vnitřní 
průměr dt = 1 cm, délka lt = 1 cm) naplněných KHG po dobu 5 dní. Cu
2+
 ionty byly 
extrahovány z gelů pomocí HCl o koncentraci 1 mol·dm−3. Proces extrakce, odstředění vzorků 
a stanovení koncentrací Cu2+ je obdobný jako v kapitole 5.8.2a 
5.8.6 Vliv metody přípravy huminového gelu 
Huminové hydrogely připravené v kapitole 5.5.2 byly podrobeny jednoduchým sorpčních 
a difúzním experimentům. 
Pro nastavení sorpčních experimentů byl použit stejný postup jako v kapitole 5.8.1. Zvolená 
koncentrační řada roztoků CuCl2, ze kterých probíhaly sorpce Cu
2+
 iontů na modifikované 
hydrogely byla 0,01; 0,05; 0,1; 1; 2 a 4 mol×dm
−3
, doba trvání sorpčních experimentů byla 
5 hodin. Pro extrakci Cu
2+
 iontů z hydrogelů bylo použit roztok HCl o koncentraci 
1 mol×dm
−3. Zbylý postup odstředění vzorků, měření na UV–VIS a určení koncentrace 
sorbovaných a desorbovaných Cu2+ v hydrogelech je totožný s  kapitolou 5.8.1. 
Difúze měďnatých iontů v modifikovaných hydrogelech byla studována metodou okamžitého 
plošného zdroje. Zvolené doby trvání difúzních experimentů byly 5 resp. 8 a dále 24 a 48 
hodin. Pro extrakci Cu
2+
 iontů z hydrogelů byl použit roztok CuCl2 o koncentraci 1 mol·dm
−3
. 
Zbylý postup přípravy difúzních experimentů, jejich ukončení, extrakce měďnatých iontů, 
odstředění výluhů a stanovení koncentrace Cu podél gelu je obdobný jako v kapitole 5.8.2a. 
5.8.7 Studium vlivu obsahu funkčních skupin huminových kyselin 
Pro studium vlivu obsahu funkčních skupin na reaktivitu huminových kyselin byly LHK 
selektivně modifikovány methylací pomocí TMS-DM. Bližší detaily k postupu methylace 
jsou uvedeny v kapitole 5.2. Methylované huminové kyseliny (mLHK) byly smíchány 
s nemethylovanými HK v poměrech 0–0,375 g mLHK na 1 g směsi HK. Takto připravené 
směsi HK byly rozpuštěny v NaOH o koncentraci 0,5 mol·dm−3 a následně okyseleny na pH 
v rozmezí 1–1,1 pomocí 35% HCl. Zbylý postup přípravy gelů je totožný s postupem 
v kapitole 5.5.1. Pro studium transportních charakteristik v gelech připravených 
z modifikovaných HK byla využita metoda difúze okamžitý plošný zdroj. Zvolená doba 
difúzních experimentů byla 5, 24 a 48 hodin. Bližší informace k postupu experimentu, jeho 
ukončení i extrakci nadifundovaných měďnatých iontů lze nalézt v kapitole 5.8.2a.  
5.8.8 Studium síly vazby mezi kovy a huminovými kyselinami 
Síla vazby mezi huminovými kyselinami a kovovými ionty (v dizertační práci reprezentovány 
měďnatými ionty) byla studována pomocí frakční extrakce nadifunodvaných Cu2+ iontů 
z KHG [114, 115, 117].  
Pro tyto účely studia síly vazby mezi HK a Cu2+ ionty byla využita kombinace difúzních 
experimentů s metodou frakční extrakce nadifundovaných Cu2+ iontů z huminových gelů. 
Nejprve byly připraveny skleněné trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 3 cm) 
s  uminovým gelem (KHG). Ty byly následně ponořeny do 100 cm3 roztoku CuCl2 
o koncentraci 0,05 mol·dm
−3
. Zvolená doba difúzních experimentů byla 1, 3, 5, 7, 9, 11, 14 
a 20 dní. Pro každou dobu trvání difúzního experimentu takto bylo připraveno 9 ks trubiček 
s huminovým gelem. Po ukončení difúze byl gel z trubiček vytlačen pomocí pístku 
a naplátkován strunou. Vždy plátky tří trubiček byly extrahovány pomocí 10 cm3 destilované 
vody milli-Q, plátky tří následujících trubiček byly extrahovány 10 cm3 roztoku MgCl2 
60 
 
o koncentraci 1 mol·dm
−3
 a plátky posledních tří trubiček byly separátně extrahovány 10 cm
3
 
HCl o koncentraci 1 mol·dm
−3
. Bližší informace k přípravě vzorku pro měření lze nalézt 
v kapitole 5.8.2a. Koncentrace Cu
2+
 iontů ve vzorcích pak byly stanoveny elektrochemicky 
pomocí galvanostatické rozpouštěcí chronopotenciometrie (EcaFlow 150 GLP, Istran) 
metodou kalibrační přímky 
5.8.9 Studium transportu organické hmoty během difúze 
Pro studium transportu organické hmoty během difúzních experimentů byly nejprve skleněné 
trubičky (vnitřní průměr dt = 1 cm, délka lt = 5 cm) naplněny huminovým gelem (KHG). 
Jeden konec trubičky byl zajištěn plastovým kolečkem a neprodyšně obalen parafilmem. Bylo 
tak docíleno toho, že během difúzního procesu budou Cu2+ ionty difundovat do gelu pouze 
z jedné strany.  Pro získání koncentračního profilu podél gelů byly takto připravené vzorky 
vloženy do CuCl2 o koncentraci 0,1 mol·dm
−3. Zvolená doba difúzních experimentů byla 24, 
48 a 120 hodin. Po ukončení experimentu byl gel z trubiček vytlačen a pomocí struny 
naplátkován na pět stejných válečků o délce 1 cm. Pro každou dobu trvání difúzní 
experimentu bylo připraveno pět opakování. Vždy plátky dvou takto připravených trubiček 
byly klasicky extrahovány separátně 10 cm3 HCl o koncentraci 1 mol·dm−3. U získaných 
výluhů bylo stanoveno množství Cu2+ iontů v gelech obdobně jako v kapitole 5.8.2a.  
  
Obr. 17: Aparatura pro chemopyrolýzu 
Plátky zbylých tři trubiček byly vysušeny při 105 °C v sušárně po dobu 48 hodin. Vždy 30 mg 
z takto připraveného vzorku bylo rozpuštěno v NaOH o koncentraci 0,5 mol·dm−3. Pro 
derivatizaci vzorku byl následně přidán tetratramethylamonium hydroxid (TMAH). Reakce 
probíhala 30 minut. Následně byl vzorek na porcelánové lodičce umístěn do skleněné trubice 
délky 60 cm a průměru 3 cm, ve které byl podroben izotermickému zahřívání v pyrolyzéru při 
300 °C (viz. Obr. 17) po dobu 30 minut. Produkty termochemolýzy byly proudem dusíku 
(50 cm
3
·min
−1) jímány do chloroformu. Chloroform byl z takto připraveného vzorku odpařen 
na rotační odparce. Následně byl vzorek opětovně rozpuštněn v chloroformu a podroben 
analýze pomocí GC–MS (spojení Trace GC Thermo Finnigan a kvadrupólového 
hmotnostního detektoru Thermo Finnigan Automass). Chromatografická separace vzorku 
probíhala na kapilární koloně naplněné porézní silikou, vzniklé fragmenty molekul probíhala 
pomocí kvadrupólového hmotnostního detektoru. 
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Vybrané vzorky gelů po difúzních experimentech byly podrobeny rovněž derivatizaci pomocí 
tetraethylamonium acetátu (TEAAc). Reakce s tímto činidlem probíhala jako v předchozím 
případě 30 minut. Oproti předchozí derivatizaci s TMAH probíhala pyrolýza při vyšší teplotě 
(400 °C). Zbylý postup termochemolýzy, přípravy vzorků a analýzy pomocí GC–MS byl 
totožný s první částí této kapitoly.  
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6 DISKUZE VÝSLEDKŮ 
6.1 Charakterizace vzorků huminových kyselin 
6.1.1 Základní charakterizace 
LHK využité v dizertační práci byly podrobeny základní charakterizaci. Výsledky elementární 
analýzy určující zastoupení základních prvků C, H, O, N, S a termické analýzy určující obsah 
popela a celkovou vlhkost vzorků jsou uvedeny v  Tab. 2.  
Tab. 2: Obsah popela, celková vlhkost a elementární složení použitých lignitických HK 
(elementární složení jsou uváděna v atom. % a vztažena na suchý vzorek bez popela). Pro 
porovnání uveden také IHSS standard (IHK) 
Vzorek zastoupení (atomová %) popel (%) vlhkost (%) 
C H O N S 
LHK  39,5 42,3 17,0 0,8 0,3 30,1 4,3 
IHK 48,1 33,2 17,7 0,8 0,2 2,6 7,2 
Použité huminové kyseliny vykazují zastoupení základních prvků (C, H, O), které je běžné 
pro lignitické huminové kyseliny. V porovnání s leonarditovým standardem IHSS obsahují 
použité LHK nižší obsah uhlíku a naopak vyšší obsah vodíku [130]. Z porovnání použitých 
LHK s huminovým standardem IHK z hlediska obsahu popela – tedy nespalitelného zbytku 
(anorganické příměsi, soli), který zůstává po termické analýze (rozmezí 25–1000 C 
v kyslíkové atmosféře) –  je zřejmé, že IHK standard vykazoval větší čistotu. Jak uvádí 
Stevenson v práci [5] běžnou alkalickou extrakcí bez zapojení purifikačních kroků jsou 
izolovány huminové kyseliny s obsahem popela často i přesahujícím 30 hm. %. Nižší 
stanovený obsah popela v případě vzorku IHK souvisí se samotným procesem izolace IHK ze 
zdrojové matrice (leonarditu). Po procesu alkalické extrakce z leonarditu následuje několik 
purifikačních kroků (opakované proplachování směsí HCl+HF, dialýza v membránách 
propouštějících molekuly pod 10 kDa, čištění přes kolonu obsahujíc XAD–8 pryskyřici…) 
[125, 129]. Zejména proplachování směsí HCl+HF výrazně snižuje obsah silikátů [12], což je 
zřejmé z porovnání FT–IR spekter vzorku IHK a LHK v následující části kapitoly. 
Ze získaných hodnot elementárních složení LHK a IHK byly vypočítány atomové poměry 
H/C, O/C a N/C. Tyto hodnoty jsou spolu s absorpčními poměry E4/E6 naměřenými pomocí 
UV–VIS spektrometrie sumarizovány v Tab. 3.  
Tab. 3: Stanovené atomové poměry H/C, O/C, N/C a H/O; absorpční poměry E4/E6  
a zeta potenciál (z) vzorků LHK a IHK. 
vzorek H/C O/C N/C H/O E4/E6 z (mV) 
LHK 0,916 0,425 0,021 2,541 2,94±0,15 –35,34±0,77 
IHK 0,691 0,368 0,017 1,878 5,17±0,31 –37,10±0,72 
Z porovnání naměřených dat pro lignitické huminové kyseliny (LHK) a leonarditový 
huminový standard (IHK) je zřejmá mírná odlišnost obou vzorků. Dle Klavinse [130, 131] lze 
jednotlivé huminové kyseliny porovnávat na základě poměrů H/C a O/C a určit mechanismus 
humifikace. Vysoké hodnoty poměru H/C indikují probíhající dehydrogenaci, naopak vysoké 
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hodnoty poměru O/C indikují probíhající dekarboxylaci. Traversa a kol. [133] dále uvádějí, že 
vyšší hodnoty H/O značí vyšší stupeň oxidace. Naměřená data indikují výraznější zapojení 
procesů dekarboxylace a dehydrogenace v případě IHK. LHK vzorek tedy na základě poměru 
O/C vykazuje větší obsah kyslíkatých funkčních skupin, což potvrzuje rovněž poměr H/O 
značící vyšší oxidaci tohoto vzorku. 
Následně byly oba vzorky huminových kyselin podrobeny charakterizaci pomocí UV–VIS. 
Naměřená spektra jsou uvedena na Obr. 18a. Vzorek IHK vykazuje vyšší optickou hustotu, 
což jak uvádí Stevenson [5] souvisí s vyšším obsahem organického uhlíku (viz. Tab. 2). 
  
Obr. 18: Analýzy vzorků LHK a IHK pomocí a) UV–VIS spektrometrie; b) FT–IR 
spektrometrie 
Ze získaných UV–VIS spekter byly odečteny hodnoty absorbancí pro vlnové délky 465 (E4) 
a 665 nm (E6). Vypočítané poměry E4/E6 jsou uvedeny v Tab. 3. Poměr E4/E6 představuje 
parametr sloužící k charakterizaci HK nezávisle na jejich zdrojové matrici [5, 131, 133–135]. 
Hodnota tohoto parametru je rovněž nezávislá na koncentraci, ovlivňuje ho pH, maximum je 
většinou dosaženo v neutrální oblasti pH stupnice [135, 136]. Hodnota humifikačního indexu 
je nepřímo závislá na rostoucí molekulové hmotnosti, velikostí částic a aromaticitě a přímo 
závislá na kyselosti huminových kyselin [131, 137]. E4/E6 pro použité LHK (2,94±0,15) 
spadá na hranici mezi černé a hnědé huminové kyseliny. V případě IHK byla stanovena 
výrazně vyšší hodnota humifikačního indexu E4/E6 (5,17±0,31) a leží na hranici mezi 
hnědými huminovými kyselinami a fulvinovými kyselinami. Vyšší hodnota E4/E6 tedy 
naznačuje v případě vzorku IHK nižší stupeň aromaticity a polykondenzace aromatických 
jader a s tím související větší obsah alifatických částí [136]. Dle Klavinse [132] by tedy IHK 
měly vykazovat menší velikost částic, molekulovou hmotnost a dále pak také menší kyselost. 
Naměřená FT–IR spektra (rozmezí vlnočtu 4000–400 cm−1) vzorků LHK a IHK vykazují 
typické píky pro huminové kyseliny [5, 137–140]. První významnou oblastí ve spektru je 
rozmezí vlnočtu 3400–3300 cm−1, které odpovídá intenzivní absorpci vibrace OH skupiny 
zesílenou vodíkovými můstky. V této oblasti se rovněž nachází vibrace vazby N-H zejména 
z amino skupin. Skupina píků v oblasti 2950–2850 cm−1 odpovídá poměrně silné symetrické 
a antisymetrické vibraci vazby C–H v alifatických strukturách. Následující intenzivní pás 
v oblasti vlnočtu 1720–1700 lze přiřadit vibraci skupiny C=O v karboxylové skupině. 
V oblasti 1650–1610 cm−1 se nachází vibrace jednak skupiny C=O v amidech a hlavně 
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
300 400 500 600 700 800
a
b
so
rb
a
n
ce
 (
–
) 
vlnová délka (nm) 
IHK
LHK
a) 
80012001600200024002800320036004000
tr
a
n
sm
it
a
n
ce
 (
%
) 
vlnočet (cm–1) 
IHK
LHK
b) 
64 
 
antisymetrické vibrace COO− a rovněž také pás C=O v aldehydech a chinonech v konjugaci 
s alkeny. Tento pás je rovněž zvýrazněn vibrací C=C aromatických jader. Pásy zaznamenané 
v oblasti 1440–1420 odpovídají deformační vibraci alifatické vazby C–H, vibraci fenolické 
skupiny OH a dále také antisymetrické vibraci COO–. Následují pásy zejména dominantní ve 
spektru IHK v oblasti 1280–1220 cm–1 patří vibraci C–O fenolické skupiny, respektive C–H 
deformaci. Oblasti 1130–1125 cm–1 odpovídá vibrace C–O vazby v alifatických alkoholech 
a etherech. Z hlediska nečistot jsou významné vibrace okolo 1080 cm−1 odpovídající silikátům 
(vibrace Si–O). Pás v této oblasti je významný zejména v případě LHK, které obsahovaly 
vysoký obsah nespalitelného popela (asi 30 hm.%). Je tedy zřejmé, že podstatnou část nečistot 
ve vzorku LHK tvořily právě silikáty. Z dalších možných nečistot je nutné zmínit vibraci 
okolo 1040 cm
−1, která odpovídá vibraci C–O v polysacharidech. Z porovnání naměřených 
FT–IR spekter pro vzorky LHK a IHK je zřejmé, že jsou si velmi podobná. Rozdíly lze nalézt 
ve vibracích okolo 1250 a 1080 cm−1, tedy vibracím fenolické C–O vazby a Si–O v silikátech.  
LHK byly rovněž podrobeny titračnímu stanovení celkové kyselosti (přímou i zpětnou titrací) 
[141, 142]. Karboxylová kyselost pak byla určena pomocí tzv. acetátové metody [3]. Bližší 
detaily k postupu stanovení jsou uvedeny v kapitole 5.4.1. Stanovené hodnoty kyselostí jsou 
pro LHK i huminový standard IHK shrnuty v Tab. 4.  
Tab. 4: Celková, karboxylová a fenolická kyselost studovaných LHK. Jako porovnávací 
vzorek uveden IHK leonarditový standard (u obou HK vztaženo na suchý vzorek) 
vzorek 
kyselost (mmol/g)  
celková  karboxylová fenolická 
LHK 4,73±0,06 3,30±0,11 1,42±0,13 
IHK 6,63±0,13 6,46±0,04 0,17±0,03 
Naměřené hodnoty celkových, karboxylových i dopočítané hodnoty fenolických kyselostí 
huminových kyselin LHK se poměrně výrazně liší od huminového standardu IHK. Tento 
rozdíl je patrně způsoben odlišným zdrojovým materiálem a také metodou izolace, což je 
zřejmé již z výsledků elementární analýzy i spektrometrického porovnání obou huminových 
kyselin (Tab. 3 resp. Obr. 18a). V případě LHK má na celkovou kyselost významnější vliv 
také fenolická OH. Na druhou stranu celková kyselost vzorku huminového standardu IHK je 
způsobena prakticky kompletně jen karboxylovými funkčními skupinami. Naměřená hodnota 
celkové kyselosti LHK je srovnatelná s hodnotami uvedenými v literatuře (4,04 mmol×g−1 
[143]; 4,67 mmol×g
−1
 [144]; 4,68 mmol×g
−1
 [145]; 4,32 mmol×g
−1
 [146]). Obdobně lze nalézt 
srovnatelné výsledky karboxylových a fenolických kyselostí [145–147]. 
Studované vzorky huminových kyselin byly následně podrobeny charakterizaci měřením 
jejich distribucí velikosti částic. K tomuto účelu byly využity techniky rozptylu světla a to 
zejména dynamický rozptyl světla. Základním výstupem této metody je intenzitní distribuce 
velikosti částic (Obr. 19a). Intenzitní distribuce velikosti částic ovšem poměrně výrazně 
nadhodnocuje částice větší velikosti v porovnání s menšími. Souvisí to s teorií Rayleighova 
rozptylu světla. Bližší detaily k této problematice lze nalézt v literatuře [55, 69]. 
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Obr. 19: Porovnání vzorku HK na základě: a) intenzitní distribuce velikosti částic; b) 
objemové distribuce velkosti částic 
Z těchto důvodů je výhodnější pro částicovou charakterizaci využít objemovou distribuci. Pro 
přepočet intenzitní distribuce velikosti částic na objemovou na základě MIE teorie jsou 
zapotřebí dva parametry materiálů – index lomu částic a jejich absorpce při vlnové délce 
použitého laseru (Zetasizer Nano ZS používá laser o vlnové délce 632,8 nm). Získané 
objemové distribuce velikosti částic pro všechny použité HK studované v této kapitole jsou 
uvedeny na Obr. 19b. V naměřených distribucích velikosti částic obou vzorků lze definovat 
tři oblasti. Jsou to jednak částice menší než 100 nm, dále je to oblast částic o velikostech 
300 až 1000 nm a poslední skupinu tvoří částice velikosti větší než 3000 nm. První skupinu 
velikosti částic lze přisoudit neagregovaným a neasociovaným molekulám huminových 
kyselin. HK ve vodných roztocích tvoří, jak popisuje supramolekulární teorie [11, 72], různé 
asociáty stabilizované nevazebnými interakcemi, což by odpovídalo druhé oblasti 
identifikované v naměřených distribucích. Huminové kyseliny ve vodných roztocích 
podléhají rovněž výrazně agregaci. Třetí oblast nad 3000 nm patrně odpovídá právě 
agregátům huminových kyselin a to jednak těmi, které jsou tvořené samotnými HK a rovněž 
HK, které mohou být adsorbované na další anorganické materiály, které se nepodařilo oddělit 
od HK v procesu izolace a následně purifikace (zejména křemičitany, hlinito-křemičitany). 
Významnější výskyt těchto anorganických nečistot souvisí s použitými metodami přečištění 
huminových kyselin během izolace ze zdrojových matric. Zejména vzorek LHK vykazoval 
vyšší obsah těchto nečistot, což vyplývá z hodnoty popela a také z FT–IR spektra, které 
obsahovalo poměrně výrazný pás odpovídající vibraci Si–O v silikátech. IHK byly během 
izolace proplachovány směsí HCl+HF, která jak uvádí [3, 5] způsobuje rozpouštění silikátů. 
Odstranění silikátových příměsí ze vzorku bylo potvrzeno FT–IR spektrometrií vymizením 
zmiňovaného pásu vibrace Si–O v oblasti vlnočtu 1080 cm−1. Případná agregace těchto 
vzorků tedy musí být způsobena jednak vzájemnou interakcí molekul huminových kyselin 
nebo s nízkomolekulárními ionty (Ca, Mg apod…), které byly izolovány ze zdrojové matrice 
spolu s huminovými kyselinami.  
Získané distribuce velikosti částic vzorku LHK a IHK rovněž potvrzují domněnku vyplývající 
z absorpčního poměru E4/E6. Vzorky IHK vykazovaly vyšší hodnotu poměru E4/E6, což 
naznačovalo menší stupeň polykondenzace aromatických jader a také menší molekulovou 
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hmotnost a velikost částic. Posun distribucí velkosti částic na Obr. 19 směrem k nižším 
hodnotám v případě vzorku IHK oproti vzorku LHK je zřejmý. 
6.1.2 Vliv modifikace huminových kyselin 
Selektivní modifikace huminových kyselin je často využívanou metodou vhodnou pro 
studium reaktivity a rovněž k určení vlivu funkčních skupin huminových kyselin na celkovou 
reaktivitu materiálu. V kapitole 3.1.3 byly diskutovány různé metody použitelné k tomuto 
účelu. V rámci této práce byly huminové kyseliny modifikovány použitím TMS–DM. Bližší 
detaily k postupu methylace jsou uvedeny v kapitole 5.2. Použitím TMS–DM dochází 
k selektivní methylací karboxylových skupin HK. Tímto způsobem byly modifikovány jednak 
LHK a rovněž huminový leonarditový standard IHK. Základní charakterizace methylovaných 
a nemethylovaných LHK resp. IHK je uvedena v Tab. 5. Z porovnání obou vzorků 
huminových kyselin (LHK a IHK) před methylací a po methylaci vyplývá, že dochází k růstu 
zastoupení vodíku, což je v souladu s očekáváním. Methylací rovněž dochází k mírnému 
poklesu obsahu uhlíku a kyslíku, což je naopak v rozporu s původním očekáváním. Methylací 
by mělo docházet k náhradě hydroxylové skupiny skupinou methoxy, takže by měl růst pouze 
obsah vodíku a mírně rovněž obsah uhlíku.  
Tab. 5: Stanovené atomové poměry H/C, O/C, N/C a H/O, obsah popela, celková vlhkost 
a karboxylová kyselost vztažená na suché vzorky huminových kyselin 
vzorek H/C O/C N/C H/O 
popel 
(%) 
vlhkost 
(%) 
COOH 
(mmol·g
−1
) 
LHK  0,916 0,425 0,021 2,541 31,2 4,3 3,30±0,11 
mLHK 1,207 0,300 0,042 4,021 37,6 – 1,92±0,08 
IHK 0,691 0,368 0,017 1,878 2,6 0,4 6,45±0,04 
mIHK 0,833 0,349 0,013 2,384 2,1 – 4,03±0,03 
Z Tab. 5 je zřejmé, že u obou studovaných huminových kyselin (mLHK i mIHK) došlo 
methylací ke snížení kyselosti, tedy lze usuzovat, že se výše popsané funkční skupiny 
podařilo modifikovat. Nicméně ani v jednom případě nedošlo k poklesu stanovené kyselosti 
po methylaci huminových kyselin na nulovou hodnotu. Může to souviset jednak s tím, že 
methylace nebyla kompletní, ale rovněž také s tím, že během titrace dochází k působení 
NaOH na methylované huminové kyseliny a může docházet k částečné hydrolýze a tedy 
k demethylaci [148, 149].  
Z výše popsaných důvodů byla úspěšnost methylace zkoumána rovněž na základě 
naměřených FT–IR spekter (Obr. 20) vzorků lignitických huminových kyselin (LHK) 
a leonarditového huminového standardu (IHK). Vibrační infračervená spektra huminových 
kyselin vykazují několik specifických oblastí, které byly blíže popsány v kapitole 6.1.1. 
Rozdíly ve spektrech vzniklé derivatizací huminových kyselin jejich selektivní methylací 
pomocí TMS–DM lze nalézt v několika oblastech spektra. První rozdíl vzniká poklesem 
vibrací širokého intenzivního pásu 3400–3300 cm–1. Methylací OH skupin na COOH skupině 
došlo k poklesu tvorby vodíkových můstků. Další významnou oblastí, která je methylací 
ovlivněna, je vibrace alifatických C–H vazeb v oblasti 2920–2900 cm–1. Zavedením CH3 
skupin na karboxylovou skupinu během modifikace huminových kyselin dojde k růstu 
intenzity těchto pásů. Následující výrazné zintenzivnění a posun pásu až k 1760 cm−1 souvisí 
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s tvorbou methylesterů modifikací COOH skupin huminových kyselin. Methylace se rovněž 
projevuje zvýšenou intenzitou píku v oblasti 1280–1220 cm–1, která odpovídá vibraci C–O na 
alifatických COOH. Z výše popsaných rozdílů mezi methylovanými a nemethylovanými 
huminovými kyselinami tedy vyplývá, že methylace karboxylových skupin opravdu proběhla 
úspěšně za vzniku esterů COOH skupin. 
   
Obr. 20: Porovnání FT–IR spekter pro nemodifikované huminové kyseliny a jejich 
methylované ekvivalenty pro a) lignitické HK (LHK, mLHK); b) huminový standard  
(IHK, mIHK) 
Následně byl rovněž studován vliv modifikace HK na jejich chování ve vodných roztocích 
prostřednictvím charakterizace distribuce velikosti částic. Obr. 21 ilustruje naměřené 
intenzitní a objemové distribuce velikosti částic pro LHK resp. IHK v nemodifikované 
i methylované formě. V obou případech obsahují naměřené distribuce velikostí částic tři 
oblasti. První je tvořena částicemi do 100 nm, které byly definovány jako neagregované 
a neasociované molekuly HK. Zejména z objemových distribucí velikostí částic je zřejmé, že 
tyto částice se v distribucích pro methylované vzorky (mLHK resp. mIHK) prakticky 
nevyskytují. Methylací dochází k modifikaci karboxylové skupiny HK. Záporný náboj na 
karboxylové skupině zabraňuje případně asociaci molekul a agregaci. Po jeho modifikaci tedy 
pravděpodobně došlo ke shluknutí izolovaných molekul mLHK resp. mIHK do 
supramolekulárních struktur případně agregátů. Druhou typickou oblast v distribuci 
huminových kyselin tvoři částice velikosti 200 až 1000 nm. V této oblasti vidíme posun 
distribucí pro methylované HK směrem k vyšším hodnotám velikostí částic. Střední hodnoty 
těchto píků supramolekulárních asociátů se posouvají zhruba o 100 nm. To pravděpodobně 
souvisí s předchozím vymizením neasociovaných molekul v distribucích pro methylované HK 
v oblasti do 100 nm. Modifikované HK neobsahují záporný náboj na karboxylové skupině, 
mohou snadněji podléhat asociaci do rozsáhlejších supramolekulárních struktur 
stabilizovaných nevazebnými interakce resp. mohou snadněji tvořit agregáty molekul. Třetí 
typickou oblastí v distribuci velikosti částic představují částice větší než 3000 nm. Těmto 
velikostem byly v kapitole 6.1.1 přisouzeny rozsáhlejší shluky molekul HK případně agregáty 
tvořené sorpcí HK na anorganické nečistoty (křemičitany, hlinito-křemičitany). V této oblasti 
nedochází k nějakým výrazným posunům nebo změnám v distribucích. 
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Obr. 21: Vliv methylace na a) intenzitní distribuce velikosti částic HK; b) objemovou 
distribuci velikosti částic 
Z porovnání naměřených distribucí pro obě použité huminové kyseliny je zřejmé, že 
nemethylovaná i methylová IHK vykazuje mírně nižší velikosti částic zejména v oblasti 
supramolekulárních asociátu (200 – 1000 nm). To patrně souvisí s její větší čistotou oproti 
vzorku LHK (IHK má zhruba 10x menší hodnotu popela). Jak již bylo diskutováno 
v předchozích kapitolách přítomnost nízkomolekulárních solí a anorganických příměsí může 
přispívat k tvorbě supramolekulárních asociátů a agregátů molekul. V obou těchto oblastech 
distribucí částic jsou vidět mezi IHK a LHK rozdíly, a to jak před i po methylaci. Srovnáním 
intenzitní distribuce s objemovou vyplývá, že nejpočetněji jsou, stejně jako v předchozích 
kapitolách u methylovaných i nemethylovaných vzorků, zastoupeny částice asociátů molekul 
v oblasti velikostí 200 – 1000 nm. V případě nemethylovaných HK byly detekovány rovněž 
neasociované a neagregované molekuly velikosti do 100 nm, tyto částice ovšem methylací 
vymizely. Naopak v obou případech byly detekovány agregáty molekul s velikostí větší než 
3000 nm. Vzhledem k teorii rozptylu světla a zvýhodnění velkých částic v distribucích oproti 
menším je zřejmé, že těchto agregátů bylo ve vzorcích stopové množství, jinak by se totiž 
významněji promítly v intenzitních distribucích velikostí částic. 
6.1.3 Vliv metody přípravy solů huminových kyselin 
Hlavní náplní této kapitoly bylo studium chování huminových kyselin v různých prostředích. 
Rozpouštědla použitá v této kapitole lze rozdělit na dvě skupiny. První část kapitoly se 
zabývá diskuzí výsledků získaných charakterizaci solu HK v bazických prostředích. Druhou 
skupinu pak tvoří neutrální prostředí (neutrální, co do hodnoty pH). Bližší informace 
k přípravě všech vzorků a nastavení experimentů lze nalézt v kapitole 5.4.3. Obecně byly 
připravené vzorky vždy charakterizovány jednak na základě fyzikálně-chemických metod 
(pH, konduktivita, hustota) a dále také sofistikovanějšími metodami (DLS, ELS, UV–VIS). 
a) bazická prostředí 
Základní charakterizace huminových solů připravených rozpuštěním LHK v bazických 
prostředích je uvedena v Tab. 6. Z naměřených dat vyplývají určité souvislosti. Vzorek 
S_OH0,5 vykazoval nejvyšší hodnotu pH, což samozřejmě souvisí s bazicitou použitého 
NaOH jako rozpouštědla LHK. Nižší hodnotu vykazoval vzorek S_OH0,1, pro jehož přípravu 
byl použit NaOH o nižší koncentraci. Nejnižší hodnoty pH pak byly naměřeny pro vzorek 
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S_H2O. Hodnoty pH vzorků dle definice souvisí s přítomností volných H
+
 resp. OH
−
 iontů ve 
vzorku [30]. S rostoucí koncentrací NaOH v použitém rozpouštědle LHK dochází ke 
zvyšování koncentrace volných OH− iontů, které zvyšují pH ve vzorku. S klesající hodnotou 
pH docházelo rovněž k výraznému poklesu naměřené konduktivity připravených solů. 
I v tomto případě je naměřený trend hodnot dle očekávání. Konduktivita je ovlivněna 
přítomností všech nízkomolekulárních iontů ve vzorku, tedy k její hodnotě přispívají kromě 
výše zmíněných H+ a OH−, rovněž ionty Na+, Cl− apod. S klesajícími hodnotami pH 
a  konduktivity dochází k mírnému poklesu stanovené hustoty vzorků. Vysvětlení souvisí 
patrně se stupněm nabobtnání řetězců huminových kyselin. S rostoucí konduktivitou vzorku 
roste rovněž množství přítomných nízkomolekulárních iontů, což způsobuje snížení 
nabobtnání řetězců LHK. Struktura HK je pak kompaktnější, což se odráží v růstu hustoty 
vzorků.  
Tab. 6: Stanovené hodnoty pH, konduktivity (κ), hustoty roztoků (ρ), průměrné hodnoty 
velikosti částic (z-dH) a zeta potenciálu (z) připravených bazických solů huminových kyselin 
o koncentraci 1 g×dm
−3
 
Vzorek pH (–) κ (S×m−1)  ρ (g×cm−3) Z–dH (nm) z (mV) 
S_OH0,5 13,31±0,02 89,10±0,36 1,019 398,6±3,1 -12,05±3,82 
S_OH0,1 12,75±0,03 15,19±0,03 1,003 376,7±5,6 -35,34±0,77 
S_H2O 11,90±0,13 4,16±0,14 1,001 262,6±3,9 -38,74±1,43 
S_H2O0,5 11,93±0,04 92,70±0,20 1,042 3473,0±603,9 -13,76±2,55 
S_H2O0,1 12,25±0,17 14,51±0,04 1,005 416,8±4,7 -20,18±1,67 
Dalšími sledovanými parametry byla střední hodnota velikosti částic (Z–dH) a zeta potenciál 
(z). Zejména zeta potenciál se mění nepřímo úměrně s konduktivitou vzorků. V případě 
rostoucí konduktivity dochází k poklesu nabobtnání vzorku a rovněž k poklesu ochranné 
dvojvrstvy kolem nabitých částic huminových kyselin. Pokles ochranné dvojvrstvy se odráží 
v nižší stanovené hodnotě zeta potenciálu. Hodnota zeta potenciálu rovněž udává stabilitu 
koloidních vzorků. V případě, že je hodnota zeta potenciálu vyšší než |30 mV|, koloidní 
částice mají dostatečně velký náboj, aby se odpuzovaly. Z hlediska elektrostatiky jsou pak 
stabilní vůči vzájemné agregaci. V případě sledovaných solů LHK byla dosažena hranice 
stability pro vzorek S_OH0,1, mírně vyšší stabilitu má sol S_H2O. Naopak vzorek S_OH0,5 má 
zejména díky vysoké hodnotě konduktivity výrazně ztenčenou ochrannou dvojvrstvu kolem 
částic, což se odráží v nízké naměřené hodnotě zeta potenciálu, tento vzorek je nestabilní. 
Průměrná velikost částic jednotlivých solů koreluje s výsledky měření zeta potenciálu 
a dalšími dříve diskutovanými metodami a to zejména pro soly S_OH0,1 a S_H2O. S rostoucí 
konduktivitou dochází k destabilizaci struktury HK, což se projevuje v rostoucí naměřené 
střední velikosti částic. Názornější charakterizaci distribucí velikosti částic LHK v různých 
solech poskytuje Obr. 22. 
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Obr. 22: Naměřené distribuce velikosti částic bazických solů LHK (pro koncentrace 
1 g×dm
−3
) a) intenzitní distribuce b) objemová distribuce 
Naměřené distribuce bazických solů vykazují typické distribuce velikosti částic pro lignitické 
huminové kyseliny se třemi oblastmi. První tvoří částice do 100 nm (samostatné huminové 
molekuly), druhou skupinou jsou částice 200 – 1000 nm, představující supramolekulární 
asociáty a třetí pak částice nad 2000 nm odpovídající agregátům částic (bližší popis lze nalézt 
v předchozích kapitolách). S rostoucím pH vzorků a s tím spojenou rostoucí konduktivitou, 
klesá stabilita vzorků. Jednotlivé huminové částice tak mají větší tendenci se shlukovat do 
supramolekulárních asociátů případně agregovat. Tento jev je zřejmý z posunu střední 
hodnoty píku supramolekulárních asociátů od 250 nm pro vzorek S_H2O přes 350 nm pro 
S_OH0,1 až na 400 nm pro S_OH0,5.  
Vzorky vyšší iontové síly (S_OH0,5 a S_OH0,1) byly v rámci této části kapitoly také 
připraveny ze vzorku S_H2O dorovnáním jeho konduktivity na hodnotu naměřenou pro 
S_OH0,5 (=sol označený S_H2O0,5) resp.  S_OH0,1 (=sol označený S_H2O0,1). Základní 
charakterizace těchto vzorků je rovněž uvedena v Tab. 6. Z naměřených dat je zřejmé, že soly 
připravené z S_H2O dorovnáním iontové síly vykazují obdobnou hustotu jako odpovídající 
soly S_OH0,5 resp. S_OH0,1. V dalších sledovaných parametrech (Z–dH a z) vykazují soly 
s dorovnávanou iontovou silou mírně odlišné hodnoty než jejich odpovídající ekvivalenty. 
Patrně v důsledku lokálního zakoncentrování nízkomolekulárních iontů po jejich přídavku do 
vzorku během dorovnávání iontové síly došlo k porušení stabilizace a následné asociaci resp. 
v případě solu S_OH0,5 až k agregaci huminových kyselin. V případě vzorku S_OH0,1 se tento 
efekt promítl pouze ve snížené hodnotě naměřeného zeta potenciálu ale v případě S_OH0,5 
patrně došlo k výraznějšímu zakoncentrování nízkomolekulárních iontů, což způsobilo 
agregaci HK již během přípravy a projevilo se to jednak na vyšší hodnotě ρ a zejména 
výrazně vyšší stanovené hodnotě Z–dH. Proces koagulace byl u tohoto vzorku zřetelný rovněž 
vizuálně. Koagulace vzorku S_OH0,5 je mnohem zřetelnější z distribucí velikosti částic. 
Z porovnání metod přípravy tedy výsledků vyplývá, že kromě pH je dalším důležitým 
parametrem ovlivňujícím chování huminových kyselin ve vodných roztocích také obsah 
nízkomolekulárních iontů, které výrazně ovlivňují proces agregace LHK. 
Jak již bylo zmíněno a diskutováno výše, vzorky studované v této kapitole vykazují jistou 
závislost všech sledovaných parametrů na obsahu nízkomolekulárních iontů (na iontové síle). 
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Pouze v případě distribucí velikostí částic resp. průměrné velikosti částic se proti očekávání 
skokové zvýšení konduktivity mezi vzorky S_OH0,1 a S_OH0,5 nijak výrazněji neprojevilo, 
ačkoliv jejich stanovené hodnoty zeta potenciálů jsou výrazně odlišné. Tato problematika byla 
rovněž předmětem následného dlouhodobějšího průzkumu. Naměřené časové vývoje zeta 
potenciálů (z) a průměrných velikostí částic (Z–dH) jsou znázorněny Obr. 23.  
  
Obr. 23: Časový vývoj a) průměrných velikostí částic; b) zeta potenciálu; oba grafy pro 
bazické soly LHK (koncentrace 1 g×dm−3) 
Z naměřených dat je zřejmé, že rozdíl ve stabilitě vzorků se nepromítnul při měření velikosti 
částic hned po přípravě vzorků, ale s postupujícím časem experimentu se stával stále 
markantnější. Naměřená data potvrzují, že hodnota zeta potenciálů dokáže v případě solů 
huminových kyselin poměrně dobře poskytnout informaci o jejich časové stálosti. Výrazně 
nižší hodnota zeta potenciálu u vzorků o vysokém obsahu nízkomolekulárních iontů 
(S_OH0,5) se promítla ve výrazně vyšší nestabilitě vzorků a jejich podstatně rychlejší 
agregaci. V případě vzorku  S_H2O0,5 proběhla koagulace huminových kyselin již během jeho 
přípravy, jak již bylo výše odůvodněno patrně kvůli dočasnému lokálnímu zakoncentrování 
NaCl vzniklého zvyšováním iontové síly vzorku během jeho přípravy.  
b) neutrální prostředí 
Do skupiny neutrálních rozpouštědel huminových kyselin použitých v této dizertační práci 
byl zařazen NaCl, Na5P3O10 a rovněž směs NaOH+HCl (ve všech případech použité 
koncentrace 0,1 mol×dm
−3). Základní charakterizace připravených solů LHK jsou uvedeny 
v Tab. 7. Ve všech případech vykazují použité soly výrazně nižší hodnoty pH. Ačkoli byla 
hodnota pH čistých rozpouštědla v neutrální oblasti, díky kyselému charakteru huminových 
kyselin jsou výsledné hodnoty posunuty mírně do kyselé oblasti. Z naměřených hodnot 
konduktivit, hustot, zeta potenciálů a průměrných velikostí částic je zřejmé, že trend 
naměřený v případě bazických solů je obdobný i u neutrálních solů. Tedy s rostoucí 
konduktivitou vzorku dochází k růstu hustot vzorků a klesání zeta potenciálu. Větší množství 
nízkomolekulárních iontů způsobuje destabilizaci ochranné dvojvrstvy kolem huminových 
kyselin, což se projevuje jednak v klesající hodnotě zeta potenciálu a také v menším 
nabobtnání řetězců huminových kyselin. Struktura je pak kompaktnější a tím pádem byla 
stanovena také vyšší hustota vzorku. Destabilizace struktury s rostoucím obsahem 
nízkomolekulárních iontů se rovněž odráží ve vyšší průměrné hodnotě velikosti částic. 
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Tab. 7: Stanovené hodnoty pH, konduktivity (κ), hustoty roztoků (ρ), průměrné hodnoty 
velikosti částic (z-dH) a zeta potenciálu (z) připravených neutrálních solů huminových kyselin 
o koncentraci 1 g×dm
−3
 
Vzorek pH (–) κ (S×m−1)  ρ (g×cm−3) z-dH (nm) z (mV) 
S_NaCl 3,34±0,03 10,52±0,11 1,001 374,24±98,21 –22,31±0,08 
S_směs 3,70±0,02 5,16±0,01 0,999 351,20±8,64 –32,64±0,48 
S_P3O10 8,54±0,02 20,8±0,10 1,029 828,50±17,41 –25,01±1,16 
Stejně jako v první části této kapitoly byla problematika stability připravených solů studována 
v delším časovém intervalu. Získané časové vývoje zeta potenciálu (z) a průměrné velikosti 
částic (z-dH) vzorků jsou zobrazeny na Obr. 24. Je zřejmé, že vzorek S_NaCl, u kterého byla 
na počátku naměřena stabilita -22,31±0,08 mV se poměrně rychle destabilizuje. Po dvou 
dnech pozorování začínají částice huminových kyselin výrazně agregovat. Souvisí to 
s výskytem velkého množství nízkomolekulárních iontů (Na+, Cl−). V porovnání s bazickými 
soly začíná destabilizace při nižších koncentracích přidaného NaCl (konduktivita je výrazně 
nižší než v případě bazických solů).  
 
Obr. 24: Časový vývoj a) průměrných velikostí částic b) zeta potenciálu neutrálních solů. 
Oba grafy pro vzorek LHK o koncentraci 1 g×dm
−3
 
Pozorovaný jev leze spojit s nižší hodnotou pH solů studovaných v této části kapitoly. 
Huminové kyseliny jsou díky nižší hodnotě pH méně disociované, čímž dochází ke snižování 
jejich rozpustnosti. Následně pak stačí menší množství nízkomolekulárních iontů pro 
odstínění záporného náboje funkčních skupin huminových kyselin, což následně způsobuje 
jejich agregaci. Obdobné trendy lze očekávat i v případě solu S_P3O10, pro který nebyla 
časová závislost z-dH a z měřena. Stanovené hodnoty z  potenciálu leží v oblasti nestability, 
což patrně spolu s vlivem vysokého obsahu nízkomolekulárních iontů způsobuje vysokou 
asociaci tohoto vzorku do rozsáhlejších supramolekulárních struktur. Naopak vzorek 
připravený ve směsi NaOH+HCl vykazuje hodnotu zeta potenciálu mírně nad hranicí koloidní 
stability. Při studiu časového vývoje pak u tohoto vzorku dochází jen k nepatrnému zvyšování 
průměrné velikosti částic. 
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Z porovnání obou částí kapitoly je zřejmé, že na chování huminových kyselin ve vodných 
roztocích má významný vliv jednak pH a rovněž také přítomnost nízkomolekulárních iontů. 
S klesajícím pH dochází ke snižování disociace huminových kyselin, což se projevuje 
zejména v kyselé oblasti pH v jejích výrazně snižující se rozpustnosti. Naopak přítomnost 
nízkomolekulárních iontů způsobuje jednak vznik kompaktnější struktury, při zvyšující se 
koncentraci pak způsobuje výraznou destabilizaci vzorků. Ta se nejprve projevuje v postupné 
tvorbě větších množství asociátů molekul, při vyšších koncentracích nízkomolekulárních 
iontů pak vede až v celkové koagulaci huminových kyselin. 
6.1.4 Interakce huminových kyselin s kovy 
Hlavní náplní této dizertační práce je studium transportních procesů kovových iontů 
v huminových matricích. Obecně transport kovových iontů v matricích obsahujících HK je 
významně ovlivňován samotnou interakcí mezi transportovanou látkou a huminovými 
kyselinami [41, 104, 150]. Kromě vlivu na transportní procesy je rovněž nezanedbatelný vliv 
kovů na chování huminových kyselin ve vodných roztocích. Vzhledem k opačnému náboji 
kovových iontů a funkčních skupin huminových kyselin vzniká mezi oběma látkami poměrně 
jednoduše elektrostatická interakce. Hlavní myšlenkou této kapitoly tedy bylo ověřit a dále 
prozkoumat vliv tvorby interakcí mezi vybranými kovovými ionty (Cu2+ ionty) a huminovými 
kyselinami na chování těchto látek ve vodných roztocích. Pro tyto účely je výhodné využít 
techniky rozptylu světla, zejména dynamický a statický rozptyl světla dokáže indikovat 
sebemenší změny v distribuci velikosti částic resp. v molekulové hmotnosti studované látky. 
Metoda dynamického rozptylu světla (DLS) byla nakonec vybrána jako hlavní metoda pro 
sledování změn v distribuci velikosti částic huminových kyselin v přítomnosti Cu2+ iontů. Pro 
tyto účely byly využity soly S_OH0,1 a S_H2O o koncentracích LHK 1 g×dm
−3, které byly 
titrovány pomocí CuCl2. Změny v distribucích velikosti částic byly sledovány v průtočném 
režimu na Zetasizeru Nano ZS pomocí přídavného autotitrátoru (MPT-2).  
  
Obr. 25: Titrace CuCl2 do S_H2O o koncentraci LHK 1 mol×dm
−3
 s detekcí průměrné 
velikosti částic (hlavní osa y) a pH (vedlejší osa y) a) celková titrační křivka; b) titrační křivka 
před kritickou agregační koncentrací 
Sledovanými parametry bylo pH roztoku, přídavek Cu2+ iontů a velikost částic. Příklad 
naměřených titračních křivek je zobrazen na Obr. 25. Z naměřené závislosti je zřejmé, že 
s postupným přidáváním CuCl2 do solu LHK dochází k poklesu hodnoty pH ve vzorku. 
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Pokles hodnoty pH je způsoben H+ ionty, které se uvolňují během postupné interakce Cu2+ 
iontů s funkčními skupinami HK (zejména karboxylovými a fenolickými). Pokles pH tedy 
slouží jako indikátor vznikající interakce. Toto zjištění je v souladu s literaturou [151–153]. 
Jak je zřejmé z Obr. 25b s přídavkem CuCl2 dochází nejprve k mírnému poklesu velikosti 
částic. Tento jev lze odůvodnit odstiňováním záporného náboje funkčních skupin huminových 
kyselin Cu
2+
 ionty, čímž dochází k následnému přibližování řetězců huminových kyselin. 
Vzniká tak kompaktnější struktura, což se promítne na poklesu průměrné velikosti částic 
(respektive asociátů částic LHK). S dalším přídavkem dospěje systém do stavu, kdy dojde ke 
kompletní koagulaci vzorku. Koncentrace přídavku CuCl2 při, které dojde ke koagulaci lze 
označit jako kritickou agregační koncentraci. Při znalosti celkového objemu vzorku po 
přídavku titrantu lze stanovit celkové látkové množství Cu2+ iontů potřebné pro agregaci 
vzorku huminových kyselin. Pomocí celkové a karboxylové kyselosti huminových kyselin 
pak lze vypočítat poměry nCu/cCOOH resp. nCu/cHK, které charakterizují vzájemné poměry 
látkových množství Cu2+ iontů a kyselých funkčních skupin huminových kyselin při kritické 
koncentraci agregace HK (cCAG). 
Tab. 8 Stanovená kritická agregační koncentrace CuCl2 (cCAG) v huminových solech, látkové 
množství přidaných Cu2+ iontů při cCAG, celková a karboxylová kyselost HK a stanovený 
poměr látkových množství Cu2+ a kyselých skupin HK při cCAG pro oba použité soly HK 
Vzorek cAG 
(mmol×dm
−3
) 
nCu (mmol)  COOH 
(mmol×g
−1
HK) 
kyselost 
(mmol×g
−1
HK) 
nCu/nHK (–) nCu/nCOOH (–) 
S_OH0,1 5,98±0,12 63,45±0,53 
3,34±0,08 4,69±0,06 
1,35±0,02 1,90±0,14 
S_H2O 6,86±0,07 72,94±0,08 1,56±0,06 2,18±0,07 
Z porovnání cCAG pro oba použité soly vyplývá, že sol S_OH0,1 agreguje při nižším přídavku 
Cu
2+
 iontů, než je tomu v případě solu S_H2O. Sol S_OH0,1 obsahuje větší množství 
nízkomolekulárních iontů (viz kapitola 6.1.3), což způsobuje snížení hydratace řetězců LHK. 
Následně tedy stačí menší přídavek Cu2+ pro dosažení kritické agregační koncentrace LHK 
v porovnání se solem S_H2O. Následně byly určeny poměry látkových množství Cu
2+
 iontů 
k celkovému množství kyselých funkčních skupin v huminových kyselinách (nCu/nHK) 
respektive k celkovému množství karboxylových funkčních skupin (nCu/nCOOH). Z dat je 
zřejmé, že při stanovené kritické agregační koncentraci obou solů huminových kyselin 
v prostředí dvojvazných Cu2+ iontů je třeba dvojnásobné látkové množství karboxylových 
funkčních skupin huminových kyselin v porovnání s látkovým množství Cu2+ iontů. 
V případě vztažení na celkové množství dostupných kyselých funkčních skupin huminových 
kyselin pak tento poměr klesá pod 1,5. Za předpokladu zapojení pouze karboxylových 
funkčních skupin HK do interakce při stanovené hodnotě cCAG výsledky indikují zapojení 
všech karboxylových funkčních skupin. Vzhledem k heterogenní a komplexní povaze 
huminových kyselin lze předpokládat, že všechny karboxylové funkční skupiny nebudou 
dostupné pro interakci s Cu2+ ionty zejména ze sterických důvodů a do interakce se zapojí 
i další kyselé funkční skupiny (např. fenolické) huminových kyselin. 
6.2 Charakterizace huminových gelů 
V kapitole 6.1 byly charakterizovány huminové kyseliny, které jsou v této práci dále 
využívány pro studium reaktivity. Hlavní myšlenkou těchto kapitol bylo sumarizovat 
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jednotlivé vlivy prostředí a následně obsáhleji diskutovat jejich působení na huminové 
kyseliny. Bližší postupy přípravy huminových gelů jsou popsané v následujících částech této 
kapitoly. Připravené huminové gely byly před experimentálním využitím vždy 
charakterizovány základními fyzikálně-chemickými metodami. Bylo u nich určeno vnitřní 
pH, obsah sušiny, objemová hmotnost a kyselost. Vybrané hydrogely byly rovněž podrobeny 
reometrickým měřením a také analyzovány pomocí FT–IR spektrometrie.  
6.2.1 Klasický huminový gel 
Výsledky základní charakterizace klasického huminového hydrogelu (KHG), který byl 
připravován rozpuštěním pevných LHK v NaOH o koncentraci 0,5 g·cm−3 a následným 
okyselením vzniklého solu pomocí koncentrované HCl na pH v rozmezí 1–1,1, jsou uvedeny 
v Tab. 9. 
Tab. 9: Základní fyzikálně-chemická charakterizace KHG. Výsledky v tabulce jsou uvedeny 
vždy ve formátu střední hodnota ± směrodatná odchylka. 
vzorek vnitřní pH (–) COOH (mmol×g−1gel) sušina (hm. %) objemová 
hmotnost (g×cm
−3
) 
KHG 2,46±0,29 0,50±0,06 15,13±1,64 1,026±0,017 
IHG 1,46±0,02 0,40±0,01 7,53±1,27 0,971±0,015 
KHG, který byl ve většině experimentů v dizertační práci využíván pro studium reaktivity 
huminových kyselin, obsahoval ve své struktuře okolo 85 % disperzního prostředí – tedy 
vody. Vysoký obsah vody v hydrogelu se rovněž projevuje v jeho střední hodnotě objemové 
hmotnosti, která je velmi blízká hustotě vody [155]. Studovaný KHG tedy ve své 
trojrozměrné struktuře obsahoval pouze 15,13±1,64 hm. % pevného podílu. Právě tato část 
hydrogelu je zodpovědná jednak za barierové působení na transportní proces a rovněž za 
reaktivitu celého materiálu. Vnitřní prostředí hydrogelové matrice LHK je poměrně kyselé. 
Stanovená střední hodnota vnitřního pH připravených KHG byla 2,46±0,29. V porovnání 
s KHG obsahuje huminový gel IHG připravený z huminového leonarditového standardu 
(IHSS) výrazně menší množství pevného podílu (7,53±1,27), což se rovněž projevuje na nižší 
hodnotě stanovené průměrné objemové hmotnosti. IHG vykazuje nižší hodnotu vnitřního pH, 
což má vliv na disociaci funkčních skupin huminových kyselin. Stanovené hodnoty 
karboxylových kyselosti přepočtené na 1 g gelu jsou uvedeny pro oba hydrogely v Tab. 9. 
Karboxylové kyselostí obou gelů jsou velmi obdobné, přestože se téměř 2krát liší obsah 
pevného podílu v hydrogelu.  
Vnitřní povaha síťování huminových hydrogelů byla dále studována pomocí infračervené 
spektrometrie s Fourierovou transformací. Pro tyto účely byl vzorek hydrogelu KHG vysušen 
v sušárně při 50 °C. U takto připraveného vzorku a rovněž u původních LHK byla proměřena 
transmisní vibrační spektra pomocí FT–IR spektrometru Nicolet iS50 metodou KBr tablet. 
Porovnání spekter pro vysušený hydrogel KHG i původní LHK nabízí Obr. 26. Je zřejmé, že 
obě získaná spektra, jsou prakticky totožná. Drobnou odlišnost mezi spektry lze nalézt jen 
u píku v oblasti 3360 cm–1, který je v případě vysušeného vzorku KHG výraznější a je 
způsoben vyšší absorpcí vzdušného CO2. Lze tedy říci, že při procesu přípravy huminového 
hydrogelu a jeho následném vysušení nedochází ke změně struktury LHK v důsledku 
kovalentní interakce. Z výše zmíněného tedy vyplývá, že hydrogely připravené dle postupu 
v kapitole 5.5.1 jsou fyzikálně síťované. Tedy jejich trojrozměrná struktura je stabilizovaná 
76 
 
pouze interakcemi na bázi fyzikální podstaty. Totožné výsledky pro huminové hydrogely 
připravované na bázi srážení solů huminových kyselin kyselinou chlorovodíkovou byly 
získány rovněž v práci [156]. 
 
Obr. 26: Porovnání FT–IR spektra pro LHK a vysušený KHG 
Klasickou metodou využívanou pro charakterizaci hydrogelových vzorků představují 
reometrická měření [155, 156]. Vzorky hydrogelů byly studovány pomocí oscilačních měření 
(amplitudový a frekvenční test). Výsledky oscilačních testů hydrogelu KHG (Obr. 27) jsou 
prezentovány jako závislosti elastického (G') a ztrátového (G'') modulu na frekvenci oscilace 
resp. amplitudě napětí. Amplitudový test sloužil k určení lineární oblasti viskoelasticity 
(LVE), což je nezbytné pro následující frekvenční test.  
  
Obr. 27: Viskoelastické testy hydrogelu KHG a) amplitudový test, b) frekvenční test 
Obr. 27 ilustruje závislost G' a G'' na amplitudě napětí pro vzorek KHG. Lineární 
viskoeleasticita byla naměřena do amplitudy deformace 1 %, při vyšší hodnotě již docházelo 
k nevratné deformaci zkoumaného vzorku, což se v závislosti projevuje výrazným poklesem 
obou viskoelastických modulů. Pro následující frekvenční test (Obr. 27b) byla tedy zvolena 
konstantní amplituda napětí 0,1 %. Experimentální data indikují, že hydrogel disponuje plně 
zesíťovanou strukturou. Vzorky hydrogelů KHG resp. IHG obsahují ve své trojrozměrné 
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struktuře více než 85 hm. % vody. Přesto G' u obou studovaných gelů je výrazně vyšší než 
modul ztrátový G'', což značí výraznou elasticitu materiálu. Připravené hydrogely tedy mají 
charakter pevné látky. V celém měřeném intervalu jsou oba viskoelastické moduly téměř 
nezávislé na frekvenci namáhání. Toto chování je obvyklé pro vysoce síťované hydrogely 
[158]. Z dalších sledovaných reologických charakteristik byly rovněž studovány závislosti 
komplexní viskozity (h*) a ztrátového úhlu (a) na frekvenci namáhání. Zejména ztrátový 
úhel, představující poměr složky elastické a viskózní, slouží jako vhodný parametr, 
charakterizující vnitřní strukturu v hydrogelu a způsobu síťování. Tento parametr se hodí 
zejména v případě porovnávání více různých vzorků hydrogelů (obsáhleji diskutováno 
v kapitole 6.2.2).  
6.2.2 Modifikované huminové gely 
Klasický postup přípravy huminového gelu uvedený v kapitole 5.5.1 byl v rámci dizertační 
práce modifikován. Jednotlivé obměny jsou sumarizovány v kapitole 5.5.2. První skupinu 
tvoří modifikace postupu přípravy KHG v první fázi přípravy hydrogelu (během rozpouštění 
pevných LHK), druhou skupinu pak tvoří modifikace během druhé fáze přípravy hydrogelu –
 tedy srážení solu do formy hydrogelu. Všechny připravené hydrogely byly před využitím 
v transportních experimentech charakterizovány základními fyzikálně-chemickými metodami 
(vnitřní pH, obsah sušiny, objemová hmotnost). Naměřené výsledky jsou sumarizovány 
v Tab. 10. 
Tab. 10: Základní fyzikálně-chemická charakterizace modifikovaných hydrogelů. Výsledky 
v tabulce jsou, v případě více provedených opakování, uvedeny ve formátu střední 
hodnota ± směrodatná odchylka 
vzorek vnitřní pH (–) COOH 
(mmol×g
−1
gel) 
sušina (hm. %) objemová 
hmotnost (g×cm
−3
) 
HG_OH0,1 1,46±0,01 0,40±0,07 12,25±2,18 1,010±0,044 
HG_H2O 1,65±0,03 0,47±0,04 14,23±1,17 1,013±0,013 
HG_H2O0,5 1,46±0,03 0,43±0,02 13,13±0,26 1,063±0,072 
HG_H2O0,1 1,41±0,01 0,43±0,09 13,07±2,69 1,017±0,034 
HG_P3O10 1,75±0,04 0,68±0,11 20,80±3,21 1,115 
KHG_Ca 12,00±0,05 1,10±0,06 33,20±1,25 1,183 
KHG_Mg 9,44±0,06 0,66±0,04 20,20±0,89 1,129 
KHG_Fe 1,95±0,11 0,69±0,03 20,80±0,46 1,088 
HG_P3O10_Ca 3,18±0,03 0,75±0,07 22,60±2,12 1,106 
HG_P3O10_Mg 4,80±0,15 1,10±0,09 33,40±2,54 1,068 
HG_P3O10_Fe 1,21±0,02 0,67±0,04 20,40±1,18 1,102 
První skupina hydrogelů připravená dispergací pevných LHK v různých rozpouštědlech 
(NaOH o koncentracích 0,1 mol×dm−3, milli-Q voda, Na5P3O10 o koncentraci 0,1 mol×dm
−3
) 
a následným okyselením pomocí 35% HCl vykazuje obdobné základní fyzikálně-chemické 
parametry. U prvních čtyř hydrogelů v Tab. 10 (HG_OH0,1, HG_H2O, HG_H2O0,5 
a HG_H2O0,1) byly naměřeny prakticky totožné hodnoty základních stanovovaných 
78 
 
parametrů. Hodnoty vnitřního pH těchto hydrogelů se mění ve velmi úzkém rozsahu 1,41 –
 1,65. V porovnání s KHG jsou tyto hodnoty výrazně nižší, což ovšem souvisí s důkladnějším 
promytím KHG destilovanou vodou během přípravy. U první skupiny hydrogelů byly 
stanoveny rovněž prakticky totožné hodnoty karboxylové kyselosti a velmi obdobné hodnoty 
sušiny i objemové hmotnosti. Mírně odlišné parametry byly naměřeny pro HG_P3O10. Tento 
hydrogel měl jednak vyšší hodnotu vnitřního pH, ale rovněž i vyšší obsah pevného podílu ve 
struktuře hydrogelu. Vyšší obsah sušiny pro tento vzorek HG_P3O10 se rovněž promítnul ve 
vyšší naměřené hodnotě objemové hmotnosti.  
Druhou skupinu tvoří hydrogely síťované pomocí vícevazných kovů (Ca, Mg, Fe). Tyto 
hydrogely byly připraveny rozpuštěním jednak HK v NaOH o koncentracích 0,5 mol×dm−3 
a také v Na5P3O10 o koncentraci 0,1 mol×dm
−3. Ze základní charakterizace těchto hydrogelů 
vyplývá, že oproti předchozí skupině vzniklé na základě změny pH po přídavku HCl, 
hydrogely srážené vícevaznými kovy vykazují větší variabilitu ve všech stanovených 
základních fyzikálně-chemických parametrech (viz. Tab. 10). Hodnota vnitřního pH 
připravených hydrogelů byla naměřena v rozmezí 1,21–12,00. Široké stanovené rozmezí je 
způsobeno jednak bazicitou použitého rozpouštědla (NaOH je výrazněji bazičtější než 
Na5P3O10) a rovněž pH použitého roztoku síťovacího činidla. Obecně vyšší hodnoty vnitřního 
pH byly stanoveny pro hydrogely připravené rozpouštěním LHK v NaOH. Z použitých 
roztoků vícevazných kovů jako síťovacího činidla největší kyselost vykazují gely síťované 
pomocí FeCl3, výrazně vyšší hodnoty pH pak mají gely síťované pomocí CaCl2 a MgCl2. 
Z hlediska celkového obsahu sušiny jsou mezi hydrogely síťovanými roztoky vícevazných 
kovů rovněž velké rozdíly. Obecně mají tyto hydrogely vyšší obsahy pevného podílu (20,20–
33,40 %) oproti gelům síťovaným na základě změny pH po přídavku HCl (rozmezí 12,25–
20,80 %). Ze skupiny hydrogelů síťovaných vícevaznými kovy byla nejnižší sušina stanovena 
pro vzorek připravený síťováním pomocí FeCl3. Z porovnání objemových hmotností vyplývá, 
že mezi hydrogely připravenými síťováním vícevaznými kovy není žádný výrazný rozdíl. 
Obecně jsou tyto stanovené hodnoty objemových hmotností vyšší než v případě hydrogelů 
připravených srážením na základě změny pH po přídavku HCl, což opět souvisí s vyšším 
obsahem sušiny těchto gelů. 
Vybrané hydrogely byly rovněž podrobeny reometrické analýze na ARG2 Reometer od TA 
Instrument (geometrická soustava deska/deska). Obr. 28 ilustruje naměřené výsledky 
frekvenčního a amplitudového oscilačního testu pro vybrané hydrogely KHG, HG_OH0,1 
a HG_H2O. Uvedené hydrogely se liší zejména v obsahu nízkomolekulárních iontů, což 
souvisí s přípravou jednotlivých solů před jejich následnou koagulací pomocí HCl během 
přípravy hydrogelu. Nejvyšší množství nízkomolekulárních iontů obsahuje vzorek KHG, 
naopak nejmenší vzorek HG_H2O. Ze získaného amplitudového testu (Obr. 28a) byla nejprve 
určena lineární oblast lineární viskoelasticity. U jednotlivých vzorků hydrogelů dochází 
k posunu horní hranice LVE směrem k vyšším hodnotám oscilačních frekvencí v řadě KHG –
 HG_OH0,1 – HK_H2O. Frekvenční oscilační test vzorků indikuje, že ve studovaném rozmezí 
oscilačních frekvencí (Obr. 28b) jsou naměřené hodnoty viskoelastických modulů jen velmi 
málo závislé na frekvenci namáhání. Studované hydrogely tedy disponovaly plně zesíťovanou 
strukturu [158]. Hodnoty elastických modulů G' jsou ve všech případech výrazně vyšší než 
moduly ztrátové G'', z čehož vyplývá, že připravené hydrogely měly tuhou strukturu 
podobnou pevné látce. S rostoucím obsahem nízkomolekulárních iontů v gelu (v řadě 
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HK_H2O – HG_OH0,1 – KHG) dochází k posunu obou viskoelastických modulů směrem 
k vyšším hodnotám, ovšem rozdíl mezi oběma moduly G' a G'' se mění jen minimálně. 
  
Obr. 28: Studium viskoelastického chování hydrogelů KHG, HG_OH0,1 a HG_H2O  
a) amplitudový test; b) frekvenční test  
Následně byly pro jednotlivé hydrogely stanoveny hodnoty ztrátového úhlu. Na Obr. 29 
a jsou znázorněny závislosti ztrátového úhlu na frekvencích oscilace pro hydrogely KHG, 
HG_OH0,1 a HG_H2O. Hodnota ztrátového úhlu reprezentuje poměr příspěvku viskózního 
a elastického chování materiálu. Její hodnota poskytuje informaci o povaze vnitřního síťování 
v hydrogelu. Z grafické závislosti je zřejmé, že hydrogely HG_OH0,1 a HG_H2O prakticky 
obdobné hodnoty, což značí obdobný způsob tvorby síťové struktury gelu.  
  
Obr. 29: Porovnání naměřených a) ztrátových uhlů a b) komplexních viskozit v závislosti na 
frekvencích oscilace pro hydrogely KHG, HG_OH0,1 a HG_H2O.  
Nepatrně vyšší hodnoty ztrátových úhlů byly naměřeny pro hydrogel KHG, což naznačuje 
mírně odlišnou strukturu gelu. Vyšší hodnoty ztrátového úhlu pro hydrogel KHG značí větší 
příspěvek ztrátové (viskózní) složky. Z naměřených dat vyplývá, že tento gel by měl být 
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tekutější. Tento závěr je navíc podpořen výsledky Obr. 29b, kde je zřejmý růst komplexní 
viskozity od hydrogelu KHG přes HG_OH0,1 k HG_H2O. Tento trend patrně souvisí 
s obsahem nízkomolekulárních iontů v hydrogelu, které snižují hydrataci řetězců huminových 
kyselin, což pravděpodobně snižuje síťování hydrogelů a způsobuje jeho menší rigiditu a větší 
tekutost.  
Následující Obr. 30 vyjadřuje porovnání mechanických vlastností pro vybraný gel tvořený na 
základě koagulace solu huminových kyselin pomocí HCl (KHG) s gelem tvořeným 
zesíťováním solu huminových kyselin roztokem vícevazných kovů (KHG_Ca). 
  
Obr. 30: Porovnání gelů KHG a KHG_Ca na základě a) závislosti viskoelastických modulů 
na frekvenci oscilace b) komplexní viskozity na frekvenci oscilace 
Obecně gely síťované vícevaznými kovy vykazovaly již při manipulaci vyšší tuhost. 
Z porovnání obou typů hydrogelů na základě viskoelastických modulů (Obr. 30a) je zřejmé, 
že hydrogely síťované vícevaznými kovy vykazují dominantnější příspěvek elastického 
modulu (G'). Výše uvedené pozorování bylo rovněž potvrzeno porovnáním naměřených 
komplexních viskozit obou typů hydrogelů (Obr. 30b). Pozorovaná vyšší rigidita gelů 
síťovaných vícevaznými kovy byla téměř ve všech případech potvrzena stanovenými 
objemovými hmotnostmi hydrogelů (Tab. 10). Podstatný vliv na vyšší stanovenou tuhost 
hydrogelů síťovaných vícevaznými kovy má patrně i vyšší obsah pevného podílu v případě 
těchto hydrogelů. Z porovnání jednotlivých rozpouštědel huminových kyselin (NaOH, 
Na5P3O10) je zřejmé, že nezanedbatelný vliv má také pH, které ovlivňuje disociací funkčních 
skupin huminových kyselin, což následně ovlivňuje tvorbu trojrozměrné síťové struktury 
hydrogelu.  
Odlišný způsob tvorby trojrozměrné struktury gelů síťovaných vicevaznými kovy oproti 
klasickému fyzikálně síťovanému KHG byl dále studován pomocí FT–IR spektrometrie  
(Obr. 31). Studovaná spektra vykazují charakteristické píky pro huminové kyseliny. Bližší 
popis je obdobný jako v kapitole 6.1.1. Z porovnání jednotlivých gelů je zřejmé, že spektra 
pro gel KHG se mírně liší od ostatních. Zřejmě nejvýraznější rozdíl mezi spektry je v oblasti 
vlnočtu 1760–1300 cm−1. Valenční vibraci C=O v COOH skupinách lze nalézt pouze 
v případě gelu KHG. Ve všech případech lze nalézt antisymetrickou vibraci skupiny COO− 
zhruba okolo 1580 cm
−1, která je navíc v případě gelů síťovaných vícevaznými kovy 
zvýrazněna, což značí interakci karboxylových skupin s kovy. Vzorek KHG_Mg vykazuje 
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poměrně silný pás 1620 cm−1 odpovídající vibrací C=C aromatických jader. Hydrogely 
KHG_Ca a KHG_Mg mají rovněž zvýrazněn pás v rozmezí 1430–1410 cm−1 odpovídající 
jednak deformační vibraci alifatické vazby C–H, dále také vibraci fenolické skupiny OH, ale 
hlavní příspěvek má antisymetrická vibrace COO−, což opět značí interakci kovů 
s karboxylovými skupinami HK. Z dalších odlišností ve spektrech je třeba zmínit pás 
3680 cm
−1, který je poměrně výrazný u KHG_Mg a souvisí patrně s vazbou Mg2+ iontů na 
anorganické příměsi ve vzorku [158, 159]. Obdobný původ bude mít zřejmě také pás v oblasti 
3640 cm
−1
 u vzorku KHG_Ca.  
 
Obr. 31: Transmisní vibrační spektra jednotlivých gelů připravených jednak koagulací solu 
HK (KHG) a dále také síťováním solu HK roztoky vícevazných kovů (KHG_Ca, KHG_Mg, 
KHG_Fe) 
Výsledky FT–IR indikují navázání kovů na funkčních skupinách huminových kyselin. 
Prokazatelná je zejména interakce s COOH skupinami. Trojrozměrná struktura hydrogelu je 
tedy tvořena za přispění iontů kovů, které jsou styčnými body. FT–IR metoda tedy potvrdila 
výsledky získané základní fyzikálně-chemickou charakterizací a reometrickým měřením 
jednotlivých hydrogelů 
6.3 Extrakce kovů z huminových gelů 
Studium reaktivity huminových kyselin bylo realizované v rámci této práce použitím 
transportních experimentů kovových iontů do gelové formy huminových kyselin. Správnost 
dosažených výsledků je tedy úzce spjata s metodikou určení koncentrací transportovaných 
iontů kovů během experimentu. Množství kovů transportovaných do huminového gelu lze 
určit jednak na základě jejich úbytku ve zdrojovém roztoku a rovněž také z celkového 
transportovaného (sorbovaného, nadifundovaného) množství. V rámci této dizertační práce je 
transportované množství kovových iontů v huminových gelech určováno jejich převedením 
z gelu do určitého extrakčního roztoku. V tomto roztoku je poté množství látky stanovováno 
metodou kalibrační křivky pomocí UV–VIS spektrometrie resp. elektrochemicky 
galvanostatickou rozpouštěcí chronopotenciometrii. K převedení iontů kovů z huminových 
gelů jsou v rámci této práce využívány selektivní extrakční činidla. Literatura [115–119, 155] 
nabízí rozsáhlé množství jednotlivých činidel využitelných pro extrakce jednak celkového 
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množství iontů kovů z huminových matric resp. jejich určitých specifických částí tzv. frakcí. 
Na základě rešerše (viz kapitola 3.2.3) jsou v rámci této dizertační práci využívána extrakční 
činidla (seřazeno podle rostoucí afinity vůči kovům) destilovaná voda, MgCl2 (o koncentraci 
1 mol·dm
−3
), HCl (o koncentraci 1 mol×dm
−3
), NH4EDTA (o koncentraci 0,025 mol·dm
−3
). 
Prvním krokem byla optimalizace objemu extrakčního činidla a rovněž doby extrakce. Bližší 
detaily k nastavení experimentů lze nalézt v kapitole 5.7. Pro účely optimalizace obou 
zmiňovaných parametrů bylo zvoleno nejběžněji používané extrakční činidlo HCl 
(o koncentraci 1 mol·dm
−3). Získaná data pro jednotlivé použité objemy (5, 10, 15, 20 
a 50 cm
3) a jednotlivé doby extrakcí (1, 5, 24, 48 a 120 hod) jsou uvedena na Obr. 32. 
 
Obr. 32: Porovnání vyextrahovaných množství na 1 g KHG pro jednotlivé doby extrakcí 
a použité objemy extrakčního činidla 
Ze získaných výsledků je zřejmé, že optimálního vyextrahovaného množství bylo dosaženo 
již v případě extrakce trvající 5 hodin. S rostoucí dobou trvání extrakce Cu2+ iontů z KHG 
nedochází k významným změnám v celkových vyextrahovaných množství Cu2+ iontů. 
V případě množství použitého objemu extrakčního činidla nastává pokles celkového 
vyextrahovaného množství při větším objemu extrakčního činidla než 20 cm3. Pro další 
extrakční experimenty v rámci dizertační práce tedy byl zvolen objem extrakčního činidla 
10 cm
3
 a doba trvání extrakcí minimálně 24 hodin. 
V následující části této kapitoly jsou rovněž diskutována extrakční činidla, jejich použítí 
a účinnosti. Jak již bylo zmíněno na začátku této kapitoly zvolenými činidly využívanými 
v této dizertační práci pro extrakci Cu2+ iontů z matric obsahujících huminové kyseliny jsou 
destilovaná voda, MgCl2 (o koncentraci 1 mol·dm
−3
), HCl (o koncentraci 1 mol×dm
−3
), 
NH4EDTA (o koncentraci 0,025 mol×dm
−3
). Destilovaná voda přestavuje činidlo s nejnižší 
afinitou vůči Cu2+ iontů naopak nejefektivnější skupinou jsou kyselá extrakční činidla 
reprezentovaná v této práci HCl a dále je to skupina komplexotvorných činidel, ze kterých byl 
zvolen NH4EDTA. Předchozí práce [156] zabývající se obdobnou problematikou uvádí, že 
HCl dokáže vyextrahovat 100 % navázaných Cu2+ iontů z huminových kyselin až do 
koncentrace 0,1 mol×dm
−3
. V případě použití vyšších koncentrací roztoků CuCl2 v rozmezí 
0,3 až 0,6 mol×dm−3 pak účinnost extrakce klesá k hranici 75 % navázaných Cu2+ iontů. 
V případě vyšší koncentrace je nutné použít pro extrakci celkového množství 
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
0,12
0,14
0,16
5 10 15 20 50
o
b
sa
h
 C
u
2
+
io
n
tů
 v
 K
H
G
  
(m
m
o
l·
g
-1
g
el
) 
objem extrakčního činidla (cm−3) 
1 hod
5 hod
24 hod
48 hod
120 hod
83 
 
nadifundovaných Cu2+ iontů z HK komplexotvorná extrakční činidla. Na Obr. 33 je uveden 
příklad porovnání vyextrahovaných množství Cu2+ iontů přepočtených na 1 KHG pro všechna 
použitá činidla po difúzních experimentech (doba trvání 120 hodin difúze) z roztoku CuCl2 
o koncentraci 0,1 mol×dm
−3. Pro porovnání jsou v Obr. 33 uvedeny rovněž hodnoty stanovené 
z celkového úbytku látkového množství ve zdrojovém roztoku CuCl2. 
 
Obr. 33: Porovnání vyextrahovaných množství Cu2+ iontů na 1 g KHG pro jednotlivá použitá 
extrakční činidla; doplněny rovněž data získaná na základě úbytku látkového množství  
Cu
2+
 iontů ve zdrojovém difúzním roztoku 
Z Obr. 33 je zřejmé, že účinnost extrakce Cu2+ iontů z KHG se u jednotlivých extrakčních 
činidel liší. Naměřené výsledky jsou tedy v souladu s daty uváděnými v literatuře [115, 117, 
118]. Nejnižší vyextrahovaná množství byla stanovena při daném nastavení experimentu pro 
destilovanou vodu. Pokud bereme jako 100 % hodnotu nadifunovaných Cu2+ iontů do KHG 
hodnotu získanou z úbytku látkového množství ve zdrojovém roztoku CuCl2, bylo při daném 
nastavení experimentu dosaženo celkové extrakce při použití HCl a rovněž 
i komplexotvorného činidla NH4EDTA.  
V rámci difúzních experimentů v této dizertační práci byl využíván dvojí způsob získávání 
Cu
2+
 iontů z huminových gelů. Prvním postupem (Postup A) je separátní extrakce 
jednotlivých plátků gelů za použití vibrační třepačky. Před stanovením koncentrace Cu2+ 
iontů ve vzorcích pomocí UV–VIS následuje odstředění vzorku a případně i jejich filtrace. 
V druhém zjednodušeném postupu (Postup B) je difúzní prostředí složeno z malých 
skleněných trubiček (délka lt = 0,5 a 1 cm) naplněných KHG. Po ukončení difúzních 
experimentů tak je možné separátně extrahovat celé trubičky s gelem. Po ukončení extrakce 
lze vzorky bez dalších předpříprav přímo měřit na UV–VIS. Porovnání obou postupů je 
uvedeno na Obr. 34 pro případ difúze do trubiček plněných KHG. Bližší informace 
k nastavení experimentu lze nalézt v kapitole 5.7. Z Obr. 34 je zřejmé, že oba postupy 
poskytují totožná množství vyextrahovaných iontů. Vyextrahovaná množství v případě celé 
skleněné trubičky se nemění ani při prodloužení doby extrakce na 4 dny. Výsledky získané 
jednotlivými postupy extrakce je tedy možné navzájem srovnávat a dle potřeb difúzního 
experimentu lze zvolit vhodnější variantu extrakce Cu2+ iontů. 
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Obr. 34: Porovnání jednotlivých postupů extrakce Cu2+ iontů z KHG 
6.4 Studium reaktivity huminových kyselin 
Huminové kyseliny jsou obecně definovány jako vysoce reaktivní přírodní látky se schopností 
interagovat se širokou škálou cizorodých látek jako jsou kovy [95, 99, 104, 160, 161], tenzidy 
[162–164], hydrofobní látky [165–167], barviva [111, 112, 168] a rovněž s vysokou 
schopností zadržovat vodu [169]. Hlavním cílem této kapitoly dizertační práce bylo otestovat 
a ověřit využití jednoduchých transportních experimentů pro studium reaktivity huminových 
kyselin. Jako modelová aktivní látka, jejíž transport byl sledován, byly zvoleny Cu2+ ionty, 
které s HK tvoří stabilní komplexy [170–172]. Další nespornou výhodou využití Cu2+ iontů 
patří fakt, že je možné je jednoduše detekovat již při nízkých koncentracích např. pomocí 
UV–VIS spektrometrie. Reaktivita huminových kyselin byla studována ve formě huminového 
gelu. Tato koloidní forma dobře simuluje chování huminových kyselin v přírodě. Gelová 
forma přináší také experimentální výhody, zejména ji lze jednoduše charakterizovat (obsah 
sušiny, hustota, rozměry), což je výhodné pro matematický popis transportního děje. 
6.4.1 Sorpce na huminové hydrogely 
Sorpční experimenty představují první metodu použitou pro studium reaktivity huminových 
kyselin. Sorpce obecně poskytují informaci o afinitě daného materiálu (huminových kyselin) 
pro danou sorbovanou látku (Cu2+ ionty). V předchozí práci [127, 128] bylo ověřováno 
dosažení rovnováhy sorpce Cu2+ iontů na huminový gel pro široký rozsah studovaných 
koncentrací (0,01–5 mol×dm−3). Z výsledků práce vyplývá, že rovnováhy bylo dosaženo již po 
5 hodinách. Obdobná doba dosažení rovnováhy byla uvedena rovněž v pracích [173, 174]. Na 
základě těchto výsledků tedy byla zvolena doba trvání sorpcí 5 hodin. Experimentálně 
stanovená nasorbovaná množství Cu
2+
 iontů v závislosti na rovnovážné koncentraci CuCl2 
v rozsahu koncentrací sorpčních roztoků CuCl2 0,01–4 mol×dm
−3 
jsou zobrazena na Obr. 35. 
Sorbovaná množství Cu
2+
 iontů byla stanovena spektrometricky (UV–VIS) na základě 
detekce poklesu koncentrace Cu
2+
 iontů v sorpčním roztoku po experimentu oproti počáteční 
koncentraci. Z naměřené závislosti je zřejmé, že dochází k růstu nasorbovaného množství 
s rostoucí rovnovážnou koncentrací CuCl2. Klasické adsorpční izotermy (Freundlichova resp. 
Langmuirova) jak uvádí [173] se často využívají pro studium sorpce kovových iontů na 
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různorodé sorbenty na bázi přírodních materiálů (lignit, půda, huminové látky). Langmuirova 
izoterma předpokládá tvorbu monomolekulové vrstvy na homogenním povrchu. Pro účely 
popisu sorpce na hydrogelovém vzorku, ve kterém dochází k pronikání Cu2+ iontů do 
trojrozměrné struktury hydrogelu, se jako vhodnější jeví využití Freundlichovy izotermy. Ta 
popisuje sorpci na heterogenním povrchu a není limitována tvorbou monomolekulové vrstvy 
[175]. Z  Obr. 35a je patrná rovněž dobrá shoda experimentálních dat s teoretickým modelem 
Freundlichovy izotermy v případě nižších rovnovážných koncentrací CuCl2.  
  
Obr. 35: a) Koncentrační závislost sorbovaného množství Cu2+ iontů na hydrogel KHG pro 
různé rovnovážné koncentrace CuCl2
 
v sorpčním roztoku; b) Adsorpční izotermy stanovené 
z úbytku koncentrace Cu2+ iontů ve zdrojovém roztoku a z desorbovaného množství Cu2+ 
iontů z KHG pomocí HCl (koncentrace 1 mol×dm−3)  
Od hodnoty koncentrace 1 mol×dm
−3
 nastává mírný odklon experimentálních dat od izotermy. 
Tato odchylka od teoretického modelu je patrně způsobena jednak množství dostupných 
vazebných míst huminových kyselin. K dalším příčinám rovněž patří fakt, že sorpce probíhá 
na hydrogel. Vazebná místa tvořená funkčními skupinami huminových kyselin tak jsou 
dostupnější než v případě sorpce na pevný vzorek. Dochází tak k navázání většího množství 
Cu
2+
 iontů. Toto pozorování je v souladu s výsledky práce [95], ve které autoři pozorovali 
rovněž výrazně vyšší množství kovů nasorbovaných na huminový gel v porovnání s pevným 
vzorkem. Odchylka experimentálních dat od Freundlichovy izotermy na Obr. 35a je ještě 
zvýrazněna v případě sorpce z roztoku o vyšší koncentraci, kdy je mezi sorbentem 
a sorbovanou látkou mnohem větší koncentrační gradient a tím pádem i větší hnací sila 
transportního děje. Pro další stanovení koeficientů k a n byla Freundlichova izoterma 
linearizována na tvar: 
 Cuc
n
ka ln
1
lnln F += , (71) 
kde k představuje distribuční koeficient ilustrující sorpční schopnost hydrogelu, n je parametr 
definující tvar získané závislosti a cCu je rovnovážná koncentrace CuCl2. Stanovené hodnoty 
parametrů k a n Freundlichovy izotermy pro adsorpci Cu2+ iontů na KHG jsou uvedeny  
v Tab. 11. 
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Získaná experimentální data byla rovněž porovnána s hodnotami stanovenými z celkových 
množství vyextrahovaných Cu2+ iontů z huminových gelů po sorpčních experimentech užitím 
HCl o koncentraci 1 mol×dm
−3. Vzájemné srovnání určených rovnovážných koncentrací Cu2+ 
iontů sorbovaných na 1 g KHG pro obě použité techniky je uvedeno na Obr. 35b. Uvedená 
experimentální data potvrdila správnost adsorpční izotermy stanovené na základě úbytku 
koncentrace Cu
2+
 iontů ve zdrojovém sorpčním roztoku CuCl2. Z výsledků je patrné, že 
oběma postupy byla stanovena při nižších koncentracích obdobná sorbovaná množství Cu2+ 
iontů. Mírný pokles sorpční izotermy v případě hodnot stanovených z vyextrahovaných 
množství Cu2+ iontů z KHG při vyšších koncentracích sorpčních roztoků CuCl2 souvisí 
s extrakční účinností HCl. Použité činidlo, jak již bylo diskutováno v kapitole 6.3, dokáže 
vyextrahovat 100 % navázaných Cu2+ iontů z huminové matrice pouze do koncentrace 
0,1 mol×dm
−3. Vyšší koncentrací Cu2+ iontů pak efektivita extrakce tímto činidlem klesá.  
Tab. 11: Stanovené parametry adsorpčních izoterem pro sorpci Cu2+ iontů na KHG 
 Freundlich Langmuir–Freundlich 
 kF n amax (mmol×g
−1
gel) b (dm
3
×mmol
−1
) n
*
 
hodnota 0,033 1,935 45,573 0,025 0,865 
Pearson 0,993 0,993 0,994 0,994 0,994 
Pro účely studia sorpce kovových iontů na přírodní matrice je často využíván model 
kombinované Langmuir-Frelichovy izotermy [174, 176, 177], která má tvar: 
 *
*
1
max
n
Cu
n
Cu
bc
bca
a
+
= , (72) 
kde amax je maximální sorpční kapacita, b je konstanta udávajícího poměr adsorpční (kad) 
a desorpční konstanty (kdes), n
*
 je parametr charakterizující heterogenitu povrchu sorbentu. 
Proložením experimentálních dat programem Origin (OriginLab Corporation, verze 8.5) byly 
stanoveny parametry izotermy (viz. Tab. 11). Zejména stanovená hodnota parametru amax 
udávající maximální sorpční kapacitu sorbentu (v našem případě huminových kyselin) je 
výrazně vyšší než udává literatura [152, 178, 179] pro sorpci Cu2+ iontů na huminové 
kyseliny (rozsah 0,59–3,06 mmol/g). Vysvětlení patrně souvisí s tím, že experimentálně 
studované koncentrační rozmezí zdrojových roztoků CuCl2 leží v oblasti lineárního růstu 
v adsorpční izotermě, což patrně způsobilo špatné proložení experimentálních dat 
jednotlivými modely. V studovaném koncentračním rozsahu tedy nedochází k postupnému 
nasycení vazebných míst a s tím souvisejícím zmírňováním růstu závislosti rovnovážného 
adsorbovaného množství (a) na rovnovážné koncentraci CuCl2 (cCu). Moment, kdy by růst 
v závislosti kompletně ustal a následně by byla s rostoucím cCu hodnota a konstantní, by 
nastal právě v případě, kdy by povrch huminových kyselin byl nasycen Cu2+ ionty (a = amax). 
Jednoduché sorpční experimenty kovových iontů na huminové kyseliny se tedy ukázaly jako 
výhodné pro prvotní náhled na studovaný systém sorbent – sorbovaná látka. Studovaný 
koncentrační rozsah leží v oblasti lineárního růstu rovnovážného adsorbovaného množství 
Cu
2+
 iontů na KHG, nedošlo tedy k nasycení vazebných míst huminových kyselin. Výsledky 
této kapitoly potvrzují, že sorpční experimenty dokáží rychle a jednoduše odpovědět na 
otázku, jestli dochází k transportnímu ději při daném nastavení experimentu a rovněž 
poskytují základní informaci o studovaném systému např. maximální množství, které je 
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možné na daný materiálem adsorbovat apod. Problematika vnitřních dějů a povahy interakcí 
vznikajících v huminovém gelu během transportního procesu již je dále v rámci této 
dizertační práce studována prostřednictvím jednoduchých difúzních experimentů. 
6.4.2 Jednoduché uspořádání difúzních experimentů 
Difúzní experimenty byly zvoleny jako další a z hlediska obsahu hlavní a stěžejní metoda 
použitá v dizertační práci pro studium reaktivity modelového biokoloidu – huminových 
kyselin. Stejně jako sorpční experimenty slouží i difúze k základnímu makroskopickému 
popisu transportního děje. Z makroskopických veličin difúze je k popisu transportního děje 
nejvýhodnější použití veličiny – celkový difúzní tok mtotal. V porovnání se sorpčními 
experimenty ovšem difúzní experimenty mohou poskytnout mnohem více informaci rovněž 
o mikroskopických dějích probíhajících ve studovaném materiálu. K těmto účelům se jeví 
jako velmi výhodné využití efektivního difúzního koeficientu Def, který v sobě mimo jiné 
zahrnuje také informaci o vnitřním transportu studované aktivní látky uvnitř difúzního 
prostředí (tortuosita tf, porosita et, rovnovážná konstanta imobilizační reakce K) a rovněž 
partičního koeficientu e, který naopak vypovídá o afinitě daného prostředí k transportované 
látce. Z vypočítané hodnoty e pak můžeme lehce určit, jestli transportovaná látka na daném 
místě tzv. zakoncentrovává (e > 1), či naopak (e < 1). Ze získaných experimentálních dat pro 
všechny základní difúzní modely byly vždy vypočítány koncentrační profily Cu2+ iontů podél 
huminových gelů, dále celkové difúzní toky Cu2+ iontů do huminových gelů, efektivní difúzní 
koeficienty a ve vybraných případech také partiční koeficienty a rovnovážné konstanty 
imobilizační reakce Kim. 
Cu
2+
 ionty jsou v dizertační práci studované jako hlavní aktivní látka během transportních 
procesů v prostředí obsahující huminové kyseliny. V těchto systémem se mohou kovy 
vyskytovat v různých formách (volné, imobilizované tvorbou pevné vazby resp. 
imobilizované iontovou výměnnou), tak jak je sumarizováno na Obr. 36. 
Cu
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Obr. 36: Sumarizace výskytu všech forem Cu2+ iontů v prostředí huminových kyselin 
a) okamžitý plošný zdroj 
Okamžitý plošný zdroj představuje jednoduchý model difúzního experimentu, ve kterém je 
zdroj difundující látky tvořen nekonečně malým koncentračním pulzem. Ten je následně 
rozptylován difúzním procesem do difúzního prostředí. Během difúzních experimentů jsou 
transportovaná množství Cu2+ iontů velmi malá, tato metoda je tedy vhodná zejména 
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k simulaci transportu iontů tak, jak probíhají v přírodních podmínkách. Laboratorně lze tento 
experiment realizovat filtračním papírem, který je namočen do roztoku zdrojové látky, 
a následně těsně přiložen k difúznímu prostředí. Pro danou dobu trvání experimentu pak lze 
jednoduše aplikaci aparátu (rovnice (44)) stanovit difúzní koeficient (Def). Def je pouze 
v případě okamžitého plošného zdroje stanovován z tvaru koncentračního profilu. V případě 
dalších jednoduchých laboratorních metod (konstantní zdroj, difúzní pár), diskutovaných 
v této kapitole, je difúzní koeficient určován z časové závislosti celkového difúzního toku. 
Nadifundovaná množství Cu2+ iontů byla po ukončení difúzních experimentů z KHG 
extrahována užitím MgCl2 a HCl (obě činidla o koncentraci 1 mol×dm
−3
). Ze získaných 
hodnot vyextrahovaných látkových množství Cu2+ iontů z plátků gelů po difúzních 
experimentech (ntotal_1) byly nejprve stanoveny celkové difúzní toky Cu
2+
 iontů přes rozhraní 
zdroj difúze–huminový gel (mtotal_1) pomocí následující rovnice: 
 
2
2,1_totalu
t
2,1_total
2,1_total
td
n
S
n
m
p
=
×
= . (73) 
Tyto hodnoty pro obě použitá extrakční činidla byly porovnány s difúzním tokem 
vypočítaným na základě úbytku látkového množství Cu2+ iontů ve zdroji difúze (mtotal_2). 
Sumarizace stanovených hodnot difúzních toků je uvedena na Obr. 37.  
 
Obr. 37: Porovnání difúzních toků určených z látkového množství nadifundovaných Cu2+ 
iontů do gelů s hodnotami získanými z úbytku látkového množství Cu2+ iontů zdroji difúze 
Z grafického porovnání je zřejmé, že v případě extrakce pomocí HCl jsou hodnoty difúzních 
toků Cu2+ iontů přes rozhraní zdroj difúze–huminový gel prakticky totožné s hodnotami 
stanovenými na základě úbytku Cu2+ ve zdroji difúze. HCl tedy v daném nastavení 
experimentů dokáže extrahovat celkové množství nadifundovaných Cu2+ iontů. V případě 
MgCl2 byla určena nižší hodnota celkového difúzního toku. Tyto výsledky odpovídají 
stanoveným účinnostem extrakce jednotlivých činidel, které v případě extrakce pomocí 
MgCl2 činí 48,9±6,3 % nadifundovaných Cu
2+
 iontů, v případě extrakce pomocí HCl 
98,2±2,6 %. 
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Ze získaných experimentální dat byly stanoveny koncentrační profily Cu2+ iontů podél 
huminových gelů (Obr. 38). Uvedené závislosti mají tvar očekávaný na základě 
matematického aparátu odvozeného pro model okamžitého plošného zdroje [29, 34, 41]. 
 
Obr. 38: Naměřené koncentrační profily Cu2+ iontů podél KHG získané extrakci HCl 
o koncentraci 1 mol×dm
−3; přerušovanou čarou jsou vyznačeny teoretické profily  
vypočítané užitím experimentálně stanoveného Def 
V koncentračních profilech dochází s rostoucí dobou difúzních experimentů k vyčerpání 
okamžitého zdroje difúze, což se promítne na klesající koncentraci Cu2+ iontů na rozhraní 
zdroj difúze–gel (pro x ® 0). Naopak s rostoucí dobou experimentu Cu2+ ionty difundují od 
rozhraní dále do gelu. Prezentované koncentrační profily představují střední hodnoty ze 
4 dílčích opakování. Experimentálně stanovené koncentrační profily obsahují zobrazené 
chybové úsečky ve směru osy y a rovněž i ve směru osy x. Odchylky středních hodnot ve 
směru osy x vznikly z důvodu nestejnoměrného naplátkování KHG z trubiček po difúzních 
experimentech během jednotlivých opakování měření. 
Experimentálně získané koncentrační profily byly využity pro stanovení efektivního 
difúzního koeficientu Def. Prvním krokem při stanovení Def je linearizace získaných 
koncentračních profilů. Z obecné rovnice (44) po linearizaci dostáváme tvar: 
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, (74) 
kde ntot je celkové látkové množství Cu
2+
 iontů v systému, St je plocha přes kterou probíhá 
transport (= vnitřní průřez skleněnou trubičkou). Následně je tedy možné vynést závislost 
lnccu = f (x
2), čímž po substituci dostáváme rovnici tvaru lnccu = P + Qx
2
, kde 
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Matematický aparát pro okamžitý plošný zdroj difúze (rovnice 44) slouží k popisu mobilních 
nevázaných iontů, které jsou transportovány během experimentu. Množství Cu2+ iontů, která 
jsou získaná extrakcí pomocí HCl resp. MgCl2 odpovídají jednak volným Cu
2+
 iontů ale 
rovněž také imobilizovaným Cu2+ iontům (interakce iontovou výměnou resp. kovalentně). Jak 
již bylo diskutováno výše, v případě extrakce pomocí HCl dojde k získání celkového 
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množství nadifundovaných iontů, v případě extrakce pomocí MgCl2 je toto množství nižší 
o silně vázané frakce. Přes výše uvedený rozpor mezi teoretickým modelem, uvažujícím ve 
vzorcích pouze volné ionty, je možné tento aparát aplikovat na příklad uvedených 
experimentů. Vysvětlení je shrnuto v následujících rovnicích (76)–(80). V případě, že 
množství volných (cvol) a imobilizovaných (cim) Cu
2+
 iontů dáme do poměru, dostáváme 
rovnovážnou konstantu imobilizační reakce: 
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==
, (76) 
respektive iontově výměnné interakce: 
 
vol
volMgCl2
vol
iv
iv
c
cc
c
c
K
-
== , (77) 
kde cHCl a cMgCl2 jsou koncentrace Cu
2+
 iontů získané použitím HCl respektive MgCl2 jako 
extrakčního činidla. Z rovnice (76) lze vyjádřit koncentraci cHCl. Kombinací s rovnicí (74) 
a následnou úpravou dostáváme rovnici: 
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Z rovnice (78) lze obdobně jako v rovnicích (74) a (75) experimentální data proložit přímkou, 
jejíž úsek (P) a směrnice (Q) mají tvar:  
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Z porovnání rovnic (78) a (79) s předchozími rovnicemi (74) a (75) je zřejmé, že 
v matematickém aparátu popisujícím okamžitý plošný zdroj difúze je možné nahradit 
koncentrace volných Cu2+ iontů hodnotou cHCl (koncentrace získaná po ukončení difúzních 
experimentů na základě extrakce Cu2+ iontů pomocí HCl). Efektivní difúzní koeficient (Def) 
pak lze stanovit přímo ze směrnice přímky (Q), kterou byly proloženy linearizované 
koncentrační profily. Pro určení Def z úseku (P) by bylo nutné začlenit do matematického 
aparátu (rovnice (74) resp. (75)) ještě člen (1+Kim), tak jak bylo dokázáno odvozením 
v rovnicích (78) a (79). Obdobně jako při extrakci pomocí HCl, lze uvažovat vznik rovnováhy 
mezi Cu
2+
 ionty vázanými iontovou výměnou (civ) a volnými Cu
2+
 ionty (cvol) i v případě 
extrakce pomocí MgCl2. Rovnice (74) pak bude mít tvar: 
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Pro výpočet efektivních difúzních koeficientů tedy byly nejprve získané koncentrační profily 
linearizovány. Přiklad linearizace naměřeného časového vývoje koncentračních profilů je 
uveden na Obr. 39. Aplikací substituce (rovnice (78), (79) resp. (80)) byly vypočítány pro 
použitá extrakční činidla (HCl, MgCl2) a jednotlivé doby trvání difúzních experimentů 
efektivní difúzní koeficienty. Z jednotlivých opakování experimentu byl následně určen 
průměrný difúzní koeficient Cu2+ iontů v KHG pro extrakci pomocí HCl a MgCl2. Výsledky 
jsou uvedeny v Tab. 12. 
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Obr. 39: Příklad linearizace koncentračních profilů 
Pomocí matematického aparátu popisujícího okamžitý plošný zdroj (rovnice (44)) byly užitím 
stanovených hodnot Def vypočítány teoretické koncentrační profily, kterými byla proložena 
naměřená experimentální data (Obr. 38). Teoretický model vykazuje dobrou shodu 
s experimentálními daty. Průměrný stanovený Pearsonův korelační koeficient proložení 
experimentálních dat teoreticky vypočtenými koncentračními profily byl v případě extrakce 
pomocí HCl 0,983±0,018, pro MgCl2 pak 0,958±0,44.  
Tab. 12: Stanovené efektivní difúzní koeficienty (Def) a konstanty imobilizace (Kim) resp. 
iontové výměny (Kiv) Cu
2+
 iontů v huminových gelech KHG;  
Extrakční činidlo Def  (m
2
×s
−1
)×10
−10
 Kiv Kim 
HCl 4,88±0,43 – 0,25±0,08 
MgCl2 3,06±0,19 0,15±0,04 – 
Stanovená hodnota efektivního difúzního koeficientu (Def) vypočítaná pro extrakci Cu
2+
 iontů 
z KHG užitím MgCl2 o koncentraci 1 mol×dm
−3
 dosahuje zhruba 63 % hodnoty získané pro 
extrakci pomocí HCl o koncentraci 1 mol×dm−3. Nižší vyextrahovaná množství a z toho 
vycházející nižší efektivní difúzní koeficient Cu2+ iontů v KHG pro MgCl2 souvisí s nižší 
afinitou tohoto činidla k Cu2+ iontům v porovnání s HCl. Cu2+ ionty se v prostředí obsahující 
HK vyskytují v různých formách, mohou být mobilní, elektrostaticky i kovalentně vázané 
[105, 114–118]. MgCl2 nedokáže z HK vyextrahovat silně vázané frakce Cu
2+
 iontů, tím 
pádem stanovený efektivní difúzní koeficient pro extrakci s MgCl2 obsahuje informace pouze 
o mobilních a slabě vázaných frakcích Cu2+ iontů v KHG. Dochází tak k poklesu 
vyextrahovaných množství Cu2+ iontů z KHG právě o silně vázané frakce, které jsou pro 
difúzní proces skryty a způsobují transport dalších Cu2+ do KHG. Tím pádem je nižší 
i samotná hodnota Def.  
Pomocí rovnice (79) byla rovněž stanovena rovnovážná konstanta iontově-výměnné interakce 
(Kiv) v případě extrakce pomocí MgCl2 a rovnovážná konstanta imobilizace Cu
2+
 iontů (Kim) 
v případě extrakce pomocí HCl. Určené hodnoty jsou uvedeny v Tab. 12. Vypočítané 
rovnovážné konstanty napovídají, že při daném nastavení experimentu je většina 
transportovaných Cu2+ iontů ve volné mobilní formě. Do interakce s huminovými kyselinami 
je zapojena zhruba ¼ celkového množství mobilních Cu
2+
 iontů. Vzájemnou kombinací 
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rovnovážné konstanty iontově-výměnné interakce (Kiv) a rovnovážné konstanty imobilizace 
(Kim) je možné stanovit rovnovážnou konstantu tvorby silné vazby mezi Cu
2+
 ionty 
a huminovými kyselinami (Kpv)  
 ivpv
vol
iv
vol
pv
vol
ivpv
vol
im
im KK
c
c
c
c
c
cc
c
c
K +=+=
+
== , (81) 
kde cpv je koncentrace Cu
2+
 iontů, které jsou na huminové kyseliny vázány silnou vazbou. 
Stanovená hodnota 0,10±0,04 napovídá, že silnou vazbou je imobilizováno 10krát méně Cu2+ 
iontů oproti volným mobilním frakcím. Získané výsledky napovídají, že při daném nastavení 
experimentů se většina transportovaných Cu2+ iontů nachází ve volné, mobilní frakci. 
b) difúzní pár 
Metoda difúzního páru byla v rámci dizertační práce využita jako další metoda pro studium 
difuzivity Cu
2+
 iontů v huminových gelech. Na počátku experimentu (t = 0 s) jsou navzájem 
spojena dvě difúzní prostředí, první obsahuje konstantní nenulovou koncentraci difundující 
látky, druhé obsahuje nulovou koncentraci difundující látky. Postupně s rostoucí dobou trvání 
experimentu dochází k transportu sledované látky ve směru poklesu koncentračního 
gradientu. Experimentálně byla tato metoda realizována jako difúzní proces mezi dvěma 
trubičkami naplněnými KHG. První tzv. zdrojový gel obsahuje na počátku experimentu 
konstantní koncentrační profil Cu2+ iontů podél celého vzorku gelu, druhý tzv. přijímací je gel 
s nulovou koncentrací Cu2+ iontů. Po vzájemném propojení postupně dochází k transportu 
Cu
2+
 iontů ze zdrojového do příjímacího gelu. Na základě matematického aparátu (kapitola 
2.3.7c) musí obě dvě částí difúzního prostředí (zdrojový i příjímací gel) splňovat podmínky 
polonekonečného prostředí. Z této podmínky vyplývá, že v příjímacím gelu musí od rozhraní 
(souřadnice x = 0 mm) směrem dále do gelu klesat postupně množství nadifundované látky až 
na nulovou koncentraci. Rovněž v případě zdrojového gelu směrem od rozhraní musí 
koncentrace růst na maximální hodnotu koncentrace, která je rovna počáteční koncentraci 
látky před započetím difúzního procesu. Po uplynutí zvolených dob trvání experimentů byly 
nadifundované Cu2+ ionty z KHG extrahovány pomocí MgCl2 a HCl (činidla o koncentraci 
1 mol×dm
−3
). Získané koncentrační profily pro extrakci HCl jsou uvedeny na Obr. 40. 
 
Obr. 40: Koncentrační profily Cu2+ v KHG pro jednotlivé doby trvání difúzních experimentů 
data pro extrakci pomocí HCl 
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Koncentrační profily mají očekávaný tvar se spojitým přechodem mezi zdrojovým 
a přijímacím gelem difúzního páru. Zobrazené závislosti představují vždy střední hodnoty ze 
čtyř dílčích opakování a obsahují rovněž odchylky ve směru osy y i osy x. Odchylky ve směru 
osy x jsou stejně jako v případě okamžitého plošného zdroje (viz. kapitola 6.4.2a) způsobené 
rozdílným naplátkováním gelů z trubiček po difúzních experimentech. 
 
Obr. 41: Porovnání vlivu použitého extrakčního činidla (HCl a MgCl2) na koncentrační 
profily Cu
2+
 iontů v KHG pro difúzní experiment trvající 24 hodin 
Rovnice (53) popisuje, že na rozhraní zdrojový–přijímací gel je během celého experimentu 
zachována konstantní koncentrace rovna polovině počáteční koncentrace ve zdrojovém gelu 
v čase t = 0 s. Stanovené hodnoty cg(x=0) jsou uvedeny v Tab. 13. Ze získané časové závislosti 
koncentračních profilů (viz Obr. 40 a Obr. 41) vyplývá, že podmínka dosažení nulové 
koncentrace Cu
2+
 iontů je splněna pro všechny studované příjímací gely. Podmínka 
neměnnosti maximální koncentrace ve zdrojovém gelu je striktně dodržena jen v případě 
kratších difúzních experimentů (t = 5 a 24 hod). U déle trvajících difúzních experimentů 
(t = 48 a 120 hod) dochází prakticky ve všech případech k nepatrnému poklesu maximálních 
koncentrací ve zdrojových gelech v porovnání s počátečními koncentracemi v čase t = 0 s. 
Tím dochází k mírnému ovlivnění difúzního procesu a patrně i k drobnému poklesu 
koncentračního gradientu. Tento fakt se může projevit při stanovení efektivního difúzního 
koeficientu jako mírné zpomalení růstu lineární závislosti celkového difúzního toku na 
odmocnině z doby trvání difúzních experimentů pro časy (t = 48 hod a zejména t = 120 hod). 
Uvedené koncentrační profily tedy potvrzují, že ve všech případech tento difúzní model 
splňuje základní podmínky polonekonečného difúzního prostředí. Na výše diskutované 
experimenty tedy lze aplikovat matematický aparát difúzního páru (rovnice (52) a (54)). 
Obdobně jako v kapitole 6.4.2a je třeba uvedený matematický aparát nejprve upravit, aby 
bylo možné využít data získaná na základě extrakce Cu2+ iontů po difúzních experimentech 
z plátků gelů pomocí MgCl2 resp. HCl. Níže uvedené odvození se zabývá případem extrakce 
Cu
2+
 iontů pomocí HCl. Rovnice (52) a (54) byly nejprve zkombinovány s rovnicí (76): 
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 t
x
tD
cm
ef
z ×== - p0_geltotal , (83) 
kde cgel-z_0 je počáteční koncentrace Cu
2+
 iontů ve zdrojovém gelu určená extrakcí pomocí 
HCl o koncentraci 1 mol·dm
−3
 (Cu
2+
 ionty nacházející se ve všech formách, nejenom těch 
mobilních). Zejména rovnice (82) ukazuje, že je možné přímo využít experimentální data 
získaná na základě extrakce Cu2+ iontů pomocí HCl. Vynesením závislosti celkového 
difúzního toku (mtotal) na odmocnině z doby trvání experimentu (?? ) je získána lineární 
závislost, jejíž směrnice (p) má tvar 
 
x
D
c
ef
0_z-gelp = . (84) 
Obdobně jako v rovnicích (81) až (83) lze postupovat při odvození případu využití MgCl2 
jako extrakčního činidla. Z porovnání koncentračních profilů Cu2+ iontů v KHG pro obě 
použitá extrakční činidla (Obr. 41) vyplývá, že obdobně jako v kapitole 6.4.2a byly stanoveny 
vyšší koncentrace Cu2+ iontů extrakcí pomocí HCl. Obecně HCl představuje činidlo, které až 
do koncentrace 0,1 mol×dm
−3
 dokáže vyextrahovat celkové množství Cu
2+
 iontů, tedy mobilní, 
slabě i silně vázané frakce. Při vyšších koncentracích je již nutné použít silnější extrakční 
činidlo např. NH4EDTA [156]. Na druhou stranu MgCl2 o koncentraci 1 mol×dm
−3
 slouží 
k extrakci pouze mobilních a slabě vázaných frakcí Cu2+ iontů z huminových matric. V tomto 
případě tedy pokles koncentračních profilů souvisí s tím, že v případě extrakce pomocí MgCl2 
chybí silně vázané frakce Cu2+ iontů. Z porovnání naměřených koncentrací Cu2+ iontů 
vyextrahovaných z huminových gelů po difúzních experimentech oběma činidly vyplývá, že 
hodnoty získané na základě extrakce pomocí MgCl2 dosahují 73±6 % množství získaného 
pomocí HCl. Jelikož rozdíl mezi činidly představuje silně vázaná frakce Cu2+ iontů, je zřejmé, 
že při daném nastavení experimentu se nachází průměrně 27 % z celkového množství 
transportovaných Cu2+ iontů ve formě silně vázané frakce. 
  
Obr. 42: Celkové difúzní toky Cu2+ přes rozhraní zdrojový–přijímací gel difúzního páru pro 
extrakci a) pomocí HCl, b) pomocí MgCl2 (pouze data pro toky z nadifundovaných množství 
Cu
2+
 iontů v přijímacích gelech) 
Z naměřených experimentálních dat byly dále určeny celkové difúzní toky Cu2+ iontů přes 
rozhraní zdrojový–přijímací gel a to jednak z celkového nadifunovaného množství 
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v přijímacím gelu a také z úbytku látkového množství Cu2+ iontů ve zdrojovém gelu.  
Z Obr. 42 je zřejmé, že difúzní toky Cu2+ iontů vypočítané z úbytku i z nadifundovaného 
množství si odpovídají, což opět potvrzuje vzájemnou propojenost zdrojové a přijímací části 
difúzního páru. Vypočítané hodnoty celkových difúzních toků Cu2+ iontů přes rozhraní 
zdrojový–přijímací gel (mtotal) byly na dle matematického aparátu (kapitola 2.3.7c) vyneseny 
v závislosti na odmocnině z doby trvání experimentů (?? ). Ze směrnice (p) získaných 
lineárních závislostí celkového difúzního toku na odmocnině z doby trvání difúzí byly 
následně použitím rovnice (84) určeny efektivní hodnoty difúzních koeficientů (Def). 
Vypočítané hodnoty Def pro obě použitá extrakční činidla jsou spolu s dalšími určenými 
parametry sumarizovány v Tab. 13.  
Přestože z naměřených koncentračních profilů vyplývá, že pro delší trvání difúzních 
experimentů, dochází k nepatrnému poklesu v maximálních koncentrací Cu2+ iontů ve 
zdrojovém KHG, původní domněnka o postupném snižování růstu závislosti difúzních toků 
Cu
2+
 iontů přes rozhraní (mtotal) na odmocnině z doby trvání difúzí se nepotvrdila. Naměřené 
závislosti vykazují pro celou dobu difúzních experimentů lineární trend, což také dokazují 
stanovené koeficienty determinace (R2) proložení experimentálních dat lineárním modelem 
(Obr. 42). 
Tab. 13: Stanovené parametry charakterizující použitý model difúzního páru –  efektivní 
difúzní koeficient Cu2+ iontů v  KHG (Def); koncentrace Cu
2+
 iontů na rozhraní  
přijímací–zdrojový gel (cg(x=0)) 
extrakční činidlo Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 cg(x=0) (mol×dm
−3
) 
MgCl2 1,450±0,021 0,028±0,003 
HCl 3,065±0,152 0,038±0,004 
Získaná hodnota efektivního difúzního koeficientu Cu2+ iontů v KHG (Def) pro extrakci 
pomocí HCl dosahuje stejně jako v kapitole 6.4.2a vyšší hodnoty než pro extrakci pomocí 
MgCl2. V tomto případě je to zhruba 2krát. Stejně jako v předchozím případě lze tento rozdíl 
vysvětlit rozdílnou afinitou a schopností použitých činidel vyextrahovat různě silně vázané 
frakce Cu
2+
 iontů. Cu2+ ionty, které během transportního procesu interagují s huminovými 
kyselinami v difúzním prostředí, se stávají "neviditelnými" pro difúzní proces. Takto 
imobilizované ionty se nepočítají do koncentračního gradientu. Následně dojde difúzi dalších 
volných Cu
2+
 iontů do gelu dle koncentračního gradientu. Tento jev ovlivňuje hodnotu 
stanoveného Def a dalších difúzních parametrů (např. mtotal). Jak již bylo rovněž diskutováno 
výše, matematický model aplikovaný pro popis použitého nastavení difúzních experimentů 
obsahuje pouze informace o volných nevázaných iontech. V tomto případě jsou extrakcí 
získány z huminových gelů rovněž slabě vázané ionty iontové výměnou (MgCl2) respektive 
slabě a silně vázané ionty (HCl). Tento rozpor s modelem byl diskutován na začátku této 
kapitoly, kde byly rovněž modifikovány rovnice matematického aparátu difúzního páru pro 
použité nastavení experimentů. Přesto vzhledem k tomu, že při použitém nastavení 
experimentu nelze v hodnotách koncentrací nelze separovat volné ionty od vázaných patrně 
ovlivňuje stanovené hodnoty Def. Hlubší průzkum problematiky síly vazby a rozdělení Cu
2+
 
navázaných na HK na jednotlivé frakce podle síly vazby je diskutován v kapitole 6.4.9. 
Stanovené hodnoty Def pro obě použitá extrakční činidla byly využity aplikací matematického 
aparátu pro difúzní pár (rovnice (82)) pro výpočet teoretických koncentračních profilů Cu
2+
 
v KHG, které jsou na Obr. 43 korelovány s experimentálně získanými daty. 
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Obr. 43: Proložení experimentálně naměřených koncentračních profilů Cu2+ v KHG pro 
difúzi 24 hodin teoreticky stanoveným modelem  
Na Obr. 43 je patrná dobrá shoda proložení experimentálních dat s teoreticky stanovenými 
koncentračními profily. Pearsonův korelační koeficient proložení pro extrakci HCl byl 
0,987±0,008 a pro MgCl2 0,993±0,005. V obou případech jde velmi vysoké korelační 
koeficienty, které potvrzují dobrou shodu modelu s experimentálními daty.  
Následující část této kapitoly se bude zabývat modifikací metody difúzního páru. Obě dvě 
části difúzního páru – tedy zdrojový i přijímací gel jsou ve zbytku kapitoly složeny z malých 
skleněných trubiček (délka lt = 1 a 0,5 cm) plněných KHG. Při tomto uspořádání lze 
dosáhnout mnohem rychleji a přesněji konstantní koncentrační profil Cu2+ ve zdrojové části 
difúzního páru jednoduchým ponořením jednotlivých trubiček s KHG do zdrojového roztoku 
CuCl2. Následně se z takto připravených trubiček vytvořil zdrojový gel a z trubiček 
naplněných KHG bez obsahu Cu2+ iontů gel přijímací. Studované doby trvání difúzních 
experimentů byly shodné s předchozím uspořádáním metody difúzního páru. Hlavní výhodou 
aplikace této metody bylo rovněž významné zkrácení předpříprav vzorků pro spektrometrické 
stanovení koncentrace Cu2+ iontů. Po ukončení difúzních experimentů byl difúzní pár složený 
z jednotlivých trubiček naplněných KHG rozdělen na jednotlivé části a bez nutnosti 
plátkovaní byly celé skleněné trubičky s gely extrahovány pomocí HCl o koncentraci 
1 mol×dm
−3
. Následně při této metodě odpadá další roztřepávání vzorků na vibrační třepačce 
a odstředění nezbytné pro oddělení zbytků gelu od extraktu. Získané extrakty bylo možné 
rovnou proměřit na UV–VIS. Došlo tak tedy k významnému zjednodušení a zkrácení procesu. 
Příklad naměřených koncentračních profilů Cu2+ iontů je uveden na Obr. 44.  
Koncentrační profily získané touto metodou mají obdobný spojitý tvar jako při předchozím 
uspořádání difúzního páru. Na Obr. 44 jsou rovněž znázorněny počáteční koncentrace Cu2+ 
iontů ve zdrojových gelech v čase t = 0 s. Výhodou této metody oproti klasickému 
plátkovacímu postupu je rovněž fakt, že celý difúzní systém je rozdělen na drobné válečky, 
které mají přesně danou tloušťku. Nedochází zde tedy k průměrování bodů, které jsou různě 
daleko od rozhraní jako v případě plátkovacího postupu. Jednotlivé vzdálenosti plátků gelů od 
rozhraní jsou přesně dané a z tohoto důvodu nejsou v koncentračních profilech znázorněny 
odchylky ve směru osy x jako v ostatních případech. Koncentrační profily Cu2+ iontů v KHG 
i  tomto případě splňují základní podmínky polonekonečného prostředí, tedy, směrem od 
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rozhraní do přijímacího gelu klesá koncentrace Cu2+ iontů až na nulovou hodnotu a dále ve 
zdrojovém gelu nedochází k významnější změně maximální koncentrace s časem. S rostoucí 
počáteční koncentrací Cu2+ iontů ve zdrojovém gelu pochopitelné dochází k posunu 
koncentračních profilů směrem k vyšším hodnotám koncentrací, což je způsobeno větším 
transportem Cu
2+
 iontů z důvodu navýšení hnací síly celého difúzního procesu –
 koncentračního gradientu. 
 
Obr. 44: Koncentrační profily Cu2+ iontů podél KHG pro různé počáteční koncentrace  
Cu
2+
 iontů ve zdrojových gelech 
Pro popis tohoto uspořádání difúzních experimentů byl využit stejný matematický popis jako 
v první částic této kapitoly (6.4.2b). Platí zde tedy stejné podmínky aplikovatelnosti i stejné 
matematické odvození pro případ využít hodnot koncentrací Cu2+ iontů stanovených na 
základě extrakce pomocí HCl respektive MgCl2 (rovnice (82) a (83)). 
 
Obr. 45: Celkové difúzní toky Cu2+ iontů do přijímacích gelů přes rozhraní  
přijímací–zdrojový gel v závislosti na odmocnině z doby trvání experimentů 
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Z experimentálních dat byly vypočítány celkové difúzní toky Cu2+ iontů přes rozhraní 
zdrojový–přijímací gel a vyneseny v závislosti na odmocnině z doby trvání difúzí (Obr. 45). 
Získané závislosti byly proloženy přímkou, z jejíž směrnice byly aplikací rovnice (83) 
stanoveny efektivní difúzní koeficienty Cu2+iontů v KHG. Tab. 14 sumarizuje základní 
nastavení experimentů a rovněž stanovené parametry aplikovaného uspořádání metody 
difúzního páru. Z hodnot koncentrací roztoku CuCl2 (c0) použité pro vytvoření konstantního 
koncentračního profilu Cu2+ ve zdrojovém gelu a stanovené koncentrace Cu2+ ve zdroji difúze 
(cgel-z_0) lze vypočítat partiční koeficient ε pro systém roztok CuCl2–zdrojový KHG gel, který 
poskytuje informace o transportu látky v daném systému. 
 
0
z_0-gel
c
c
=e . (85) 
Obdobně jako v případě diskuze hodnot Def je třeba i v tomto případě uvažovat pouze 
koncentrace mobilních iontů. Rovnici (85) je třeba tedy zkombinovat s rovnicí (76). V tomto 
uspořádání experimentů nelze separovat konstantu imobilizace od hodnoty partičního 
koeficientu, proto zavádíme efektivní hodnotu partičního koeficientu: 
 ( )
0
HCl_0
im
* 1
c
c
K =+×= ee , (86) 
kde cHCl_0 je hodnota počáteční koncentrace všech forem (mobilní, slabě i silně vázané) Cu
2+
 
iontů ve zdrojovém gelu. V případě difúzního experimentu ze zdrojového roztoku CuCl2 o 
nejnižší koncentraci 0,05 mol×dm−3 byl určen efektivní partiční koeficient ε* = 2,137±0,125. 
Jeho hodnota s rostoucí koncentrací zdrojového roztoku CuCl2 postupně klesala až na nejnižší 
hodnotu ε
*
 = 0,886±0,132 pro roztok CuCl2 o koncentraci 1 mol×dm
−3
. Z této závislosti je tedy 
zřejmé, že s rostoucí koncentrací zdrojového roztoku CuCl2 dochází postupně ke snižování 
efektivního partičního koeficientu. V případě nejnižších použitých koncentrací zdrojových 
roztoků CuCl2 byla stanovena hodnota efektivního partičního koeficientu vyšší než 1, což 
naznačuje jisté „zakoncentrovávání“ CuCl2 v KHG oproti roztoku. V případě vyšších 
koncentrací CuCl2 se stanovená hodnota ε
*
 postupně blížila k 1 a posléze i klesla pod 1. 
Vysvětlení tohoto jevu se věnuje kapitole 6.4.5 zabývající se vlivem koncentrace zdroje 
difúze na transportní proces. 
Tab. 14: Vliv počáteční koncentrace Cu2+ iontů ve zdrojovém gelu (cgel-z_0) na stanovený 
efektivní difúzní koeficient Def; c0 představuje koncentraci ve zdrojovém roztoku CuCl2, který 
byl použit pro vytvoření konstantního koncentračního profilu Cu2+ ve zdrojovém KHG; ε* 
představuje efektivní partiční koeficient na rozhraní roztok CuCl2–zdrojový KHG; cg(x = 0) je 
koncentrace na rozhraní zdrojový–přijímací gel na konci difúzních experimentů 
označení c0 (mol·dm
−3
) 
cgel-z_0 
(mol·dm
−3
gel) 
ε
*
 (–) 
Def 
(m
2
×s
−1
)×10
−10
 
cg(x=0) 
(mol·dm
−3
gel) 
DP1 0,05 0,102 2,137±0,125 – 0,050±0,008 
DP2 0,10 0,139 1,390±0,085 3,32±0,08 0,067±0,008 
DP3 0,50 0,414 0,902±0,072 4,56±0,32 0,232±0,033 
DP4 1,00 0,882 0,886±0,132 – 0,432±0,025 
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Jedna ze základních podmínek aplikovatelnosti matematického aparátu pro popis difúze v tzv. 
difúzním páru říká, že na rozhraní je během celého experimentu zachována konstantní 
koncentrace difundující látky, která je navíc rovna polovině počáteční koncentrace ve 
zdrojovém gelu (rovnice (53)). Z Tab. 14 je zřejmé, že stanovené hodnoty koncentrací (cg(x=0)) 
opravdu dosahují poloviny počátečních koncentrací ve zdrojových gelech (cg(zdroj_0)), tato 
podmínka je tedy splněna ve všech případech.  
Z  lineárních závislostí celkových difúzních toků Cu2+ iontů přes rozhraní zdrojový–přijímací 
gel byly stanoveny efektivní difúzní koeficienty. Tab. 14 uvádí stanovené hodnoty Def pouze 
pro některé použité počáteční koncentrace Cu2+ iontů ve zdrojových gelech (DP2 a DP3). 
V případě nejnižší (DP1) a nejvyšší hodnoty koncentrace (DP4) byl experiment proveden 
pouze pro dvě doby trvání difúzních experimentů (24 a 48 hod). Pro výpočet cg(zdroj_0), 
ε a cg(x = 0) jsou tato data postačující ale pro výpočet Def nikoliv. S koncentrací dochází 
k mírnému růstu Def, což je způsobeno rostoucím koncentračním gradientem Cu
2+
 iontů, který 
je hlavní hnací síla difúzního procesu. Hlubší diskuze vlivu koncentrace zdroje difúze na 
hodnoty efektivního difúzního koeficientu nabízí kapitola 6.4.5. 
 
Obr. 46: Proložení experimentálně naměřených koncentračních profilů Cu2+ iontů v KHG 
teoretickým modelem (24 hodinové difúzní experimenty s počáteční koncentrací Cu2+ iontů 
ve zdrojových gelech 0,1 respektive 0,5 mol·dm−3) 
Vypočítané hodnoty Def byly dále dosazeny do rovnice (82). Získané teoretické koncentrační 
profily byly proloženy experimentálními daty. Obr. 46 uvádí příklad proložení 
experimentálních dat teoretickými koncentračními profily Cu2+ iontů v KHG pro zvolenou 
dobu trvání difúzních experimentů 24 hodin. Stanovený průměrný Pearsonův korelační 
koeficient pro difúzi DP2 byl 0,990±0,032 a pro DP3 0,985±0,095, což v obou případech 
značí vysokou shodu experimentálních dat s teoretickým modelem. 
c) konstantní zdroj 
Konstantní zdroj difúze představuje další model, který byl použit ke studiu reaktivity 
huminových kyselin. Dle matematického aparátu (kapitola 2.3.7b) musí použitý systém 
splňovat dvě podmínky. Koncentrace difundující látky, jak již název napovídá, musí zůstat na 
rozhraní během celé doby experimentu konstantní. Druhá podmínka vychází z faktu, že 
matematický aparát je odvozen pro difúzi do polonekonečného prostředí. Tedy, koncentrace 
difundující látky v difúzním prostředí směrem od rozhraní klesá až k nule. Pokud jsou obě 
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podmínky splněny, celkový difúzní tok je lineárně závislý na odmocnině z doby trvání 
experimentu. Model konstantního zdroje difúze byl experimentálně realizován dvěma 
rozdílnými přístupy. V prvním probíhá difúzní experiment z nasyceného zdrojového roztoku 
CuCl2, který navíc obsahuje drobný přídavek pevných krystalků CuCl2. Případný úbytek Cu
2+
 
iontů ve zdrojovém roztoku vzniklý difúzním procesem je tak kompenzován rozpuštěním 
přidaných krystalků CuCl2. V druhém uspořádání probíhá difúzní proces z dobře míchaného 
roztoku o  dostatečně velkém objemu. Případný úbytek Cu2+ iontů v důsledku difúzního 
procesu je tak zanedbatelný vzhledem k celkovému množství Cu2+ iontů v roztoku a lze tedy 
považovat jejich koncentraci za konstantní.  
Nejprve jsou diskutovány výsledky prvního uspořádání experimentů, ve kterém je zdrojem 
difúzního procesu nasycený roztok CuCl2. Naměřené časové vývoje koncentračních profilů 
získané extrakcí pomocí MgCl2 resp. HCl (obě činidla o koncentraci 1 mol×dm
−3
) jsou 
uvedeny na následujícím Obr. 47.  
  
Obr. 47: Časový vývoj koncentračních profilů Cu2+ iontů pro extrakci: a) MgCl2 (koncentrace 
1 mol×dm
−3
); b) HCl (koncentrace 1 mol×dm
−3
) 
Prezentovaná data představují vždy střední hodnoty ze 4 dílčích opakování a jsou zobrazeny 
s odchylkami ve směru osy y i osy x. Odchylky ve směru osy x vznikají z důvodu 
nestejnoměrného naplátkování gelů z trubiček po difúzních experimentech pro jednotlivá 
opakování. Cu2+ ionty do gelů difundují ze dvou stran. Koncentrační profily mají vždy 
obdobný symetrický tvar s minimem uprostřed profilu. S rostoucí dobou trvání experimentu 
dochází k transportu většího množství Cu2+ iontů do trubiček s KHG a koncentrační profily se 
postupně vyrovnávají. Z Obr. 47 je zřejmé, že první podmínka o konstantní koncentraci 
difundující látky na rozhraní je při tomto uspořádání splněna. Druhá podmínka je splněna jen 
v případě 5 a 24 hodinových difúzních experimentů. S rostoucí dobou experimentu postupně 
dochází k vzájemnému ovlivňování transportních procesů probíhajících z opačných stran 
trubiček, koncentrační profily se postupně začínají navzájem prolínat a dochází k lokálním 
změnám koncentračního gradientu podél gelu.  
Z porovnání získaných časových vývojů koncentračních profilů pro obě použitá extrakční 
činidla (MgCl2 a HCl) je zřejmé, že naměřené hodnoty koncentrací Cu
2+
 iontů podél vzorků 
hydrogelů jsou v obou případech prakticky totožné. Názornější ilustraci nabízí vzájemné 
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srovnání koncentračních profilů pro vybrané doby trvání difúzních experimentů (5 hodin 
a 120 hodin) na Obr. 48.  
 
Obr. 48: Porovnání koncentračních profilů Cu2+ iontů v KHG získaných extrakcí HCl  
a MgCl2 pro vybrané doby trvání difúzních experimentů (5 a 120 hod) 
Pro další vyhodnocení experimentálních dat je třeba diskutovat aplikovatelnost 
matematického modelu konstantního zdroje (kapitola 2.3.7b) pro použité nastavení difúzních 
experimentů. V difúzním modelu popsaném rovnicemi (50) a (51) jsou uvažovány pouze 
koncentrace volných mobilních iontů. V případě extrakce pomocí MgCl2 a HCl ovšem dojde 
k vyextrahování i slabě respektive silně vázaných Cu2+ iontů. Rovnice (50) a (51) je třeba 
modifikovat využitím rovnic (76) respektive (77) popisující rovnováhu mezi volnými 
a imobilizovanými Cu2+ ionty. Pro případ extrakce Cu2+ iontů pomocí HCl dostáváme 
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c
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HCl_0
im
HCl
Ću
4
erfc
11
, (87) 
kde cHCl_0 je koncentrace Cu
2+
 iontů na rozhraní v gelu získaná extrakcí pomocí HCl. Úpravou 
této rovnice lze získat vztah 
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HCl_0HCl
4
erfc . (88) 
Obdobně lze odvodit také vztah pro celkový difúzní tok mtotal (opět uveden pouze příklad pro 
extrakci pomocí HCl) 
 
x
tD
K
c
x
tD
cm ef
im
HCl_0ef
0total
1
22
+
== . (89) 
Stejným způsobem je třeba modifikovat rovnice (50) a (51) pro případ extrakce pomocí 
MgCl2. Pro obě použitá extrakční činidla a jednotlivé doby trvání difúzí byly vypočteny 
celkové difúzní toky Cu2+ iontů přes rozhraní do gelů (mtotal) a rovněž látková množství Cu
2+
 
iontů, která byla transportována během experimentu do KHG (ntotal). Srovnání stanovených 
parametrů pro obě použitá činidla nabízí Tab. 15. Ze stanovených difúzních toků lze vyvodit 
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obdobné závěry jako v případě porovnání koncentračních profilů Cu2+ iontů pro extrakci 
pomocí HCl a MgCl2. Opět byly stanoveny obdobné hodnoty pro obě použitá činidla, což 
tedy naznačuje, že v obou případech byla vyextrahována stejná množství Cu2+ iontů.  
Tab. 15: Celkové difúzní toky Cu2+ iontů přes rozhraní do hydrogelů (mtotal) a nadifundovaná 
množství Cu2+ iontů (ntotal) v KHG pro případ extrakce MgCl2 a HCl 
doba trvání difúze 
(hodina) 
mtotal (mol×m
−2
) ntotal (mmol) 
MgCl2 HCl MgCl2 HCl 
5 12,79±0,04 12,16±2,01 2,01±0,01 1,91±0,32 
24 28,83±4,01 24,76±0,45 4,53±0,63 3,89±0,07 
48 41,11±5,18 40,82±0,27 6,46±0,81 6,41±0,04 
120 72,30±2,38 77,78±6,24 11,36±0,37 12,22±0,10 
Již bylo diskutováno v předchozích kapitolách a dokazují rovněž výsledky experimentů 
prezentovaných v předchozích kapitolách (6.4.2a a 6.4.2b) obě použitá extrakční činidla mají 
různou afinitu vůči Cu2+ iontů. MgCl2 by mělo sloužit pouze pro extrakce mobilních Cu
2+
 
iontů a iontů vázaných iontovou výměnou, naopak HCl, jakožto člen skupiny kyselých 
extrakčních činidel, by měla být schopna extrahovat mobilní, iontově-výměnné a silně vázané 
frakce Cu
2+
 iontů. Vyextrahovaná množství by tedy měla být odlišná. Tím pádem 
i koncentrační profily Cu2+ iontů a celkové difúzní toky získané extrakcí HCl a MgCl2 by se 
měly lišit. V předchozích pracích [156] je diskutovaná extrakční schopnost HCl (koncentrace 
1 mol×dm
−3). 100% účinnost extrakce byla potvrzena pouze při koncentracích CuCl2 do 
0,1 mol×dm
−3. Nasycený roztok CuCl2, který byl použit jako zdroj pro difúzní proces, tuto 
limitní koncentraci výrazně převyšuje (koncentrace nasyceného roztoku CuCl2 je 
6,75 mol×dm
−3
 [180]). Shodná extrakční účinnost obou činidel může rovněž souviset s faktem, 
že vysoká koncentrace Cu2+ iontů zdroje difúzního procesu, způsobuje vznik velkého 
koncentračního rozdílu mezi zdrojovým roztokem a gelem KHG na počátku experimentu. 
Následně dochází k transportu Cu2+ iontů do KHG dle obecné termodynamické snahy 
systémů dostat se do rovnovážného stavu. Na základě této tendence obsahují KHG po 
difúzních experimentech výrazně vyšší množství Cu2+ iontů v porovnání s experimenty 
diskutovanými v předchozích kapitolách (6.4.2a a 6.4.2b). Poměrně rychle dojde k obsazení 
vazebných míst huminových kyselin Cu2+ ionty. Následující Cu2+ ionty, které na základě 
koncentračního gradientu difundují, se nachází v KHG ve formě mobilní frakce. Při aplikaci 
extrakčního činidla dochází přednostně k vyluhování mobilních Cu2+ iontů na základě 
vysokého koncentračního gradientu mezi množstvím iontů obsažených v gelu a v extrakčním 
roztoku. Při takto vysokých koncentracích je tak potlačena extrakční schopnost samotných 
použitých činidel (HCl, MgCl2). Činidla se extrakcí mobilní frakce nasytí a nedokáží již 
extrahovat vázané frakce iontů. Proces extrakce je pak řízen termodynamicky na základě 
snahy o dosažení rovnovážné koncentrace v systému. Z těchto důvodů jsou pak množství 
vyextrahovaná činidly, která by měla mít různou afinitu, ve skutečnosti stejná.  
Pro dosažení extrakce celkového množství nadifundovaných Cu2+ iontů z KHG po difúzních 
procesech, bylo rovněž využito silnější komplexotvorné extrakční činidlo NH4EDTA 
o koncentraci 0,025 mol×dm
−3. Toto extrakční činidlo dokáže kromě mobilních frakcí 
vyextrahovat i slabě a silně vázané frakce Cu2+ iontů až do jejich vyšších koncentrací 
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v systému. Stanovené celkové difúzní toky (mtotal) Cu
2+
 iontů do huminových gelů pro 
jednotlivé časy difúzních experimentů získané na základě extrakce pomocí NH4EDTA byly 
výrazně vyšší než v případně ostatních použitých činidel (Obr. 49). Výsledky této části práce 
tedy jasně poukazují na nedostatečnou schopnost činidel MgCl2 a zejména HCl extrahovat při 
daných vysokých koncentracích celé množství nadifundovaných Cu2+ iontů z KHG. 
 
Obr. 49: Celkové stanovené difúzní toky při použití MgCl2, HCl a NH4EDTA pro extrakci 
Cu
2+
 iontů z KHG po difúzních experimentech 
Z následující Tab. 16 je opět zřejmý rozdíl mezi NH4EDTA a zbylými dvěma činidly. 
Navzdory obrovskému koncentračnímu gradientu, který vzniká mezi množstvím Cu2+ 
navázaném v huminovém gelu a extrakčním roztokem, dokáže na rozdíl od předchozích 
diskutovaných činidel komplexotvorné činidlo NH4EDTA vyextrahovat vyšší množství Cu
2+
 
iontů z KHG. Vyextrahované množství Cu2+ v případě MgCl2 dosahuje 32±8 % a v případě 
HCl 31±9 % množství vyextrahovaného pomocí NH4EDTA. NH4EDTA tedy dokáže kromě 
vysokého množství volných Cu2+ iontů vyluhovaných na základě koncentračního gradientu 
vyextrahovat rovněž silně vázané frakce nadifundovaných Cu2+ iontů z KHG.  
Tab. 16: Nadifundovaná množství Cu2+ iontů (ntotal) v KHG pro extrakci MgCl2, HCl 
a NH4EDTA  
trvání difúze 
(hod.) 
ntotal (mmol) 
MgCl2 HCl NH4EDTA 
5 2,01±0,01 1,91±0,32 9,54±0,14 
24 4,53±0,63 3,89±0,07 12,19±1,38 
48 6,46±0,81 6,41±0,04 20,73±1,41 
120 11,36±0,37 12,22±0,10 28,93±1,76 
Stanovené difúzních toky Cu2+ iontů byly dle matematického aparátu (viz rovnice (89)) pro 
popis konstantního zdroje difúze vyneseny pro jednotlivá použitá extrakční činidla 
v závislosti na odmocnině z doby trvání difúzních experimentů. Substitucí v obecné rovnici 
pro celkový difúzní tok (mtotal) dostáváme tvar (příklad pro extrakci pomocí HCl): 
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im
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1
2 , (90) 
kde koeficient q představuje směrnici lineární závislosti celkového difúzního toku (mtotal) na 
odmocnině z doby trvání difúzních experimentů (Öt). Efektivní difúzní koeficient (Def) 
v případě tohoto modelu nelze odseparovat od výrazu ?? ? ????. Zavádíme proto veličinu 
Def
*, která je definovaná následujícím vztahem: 
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Získané hodnoty efektivního difúzního koeficientu (Def
*) pro jednotlivá použitá extrakční 
činidla jsou sumarizovány v Tab. 17. 
Tab. 17: Efektivní difúzní koeficienty Cu2+ iontů v KHG (Def
*) pro jednotlivá extrakční 
činidla (MgCl2, HCl a NH4EDTA) 
extrakční činidlo Def
*
 (m
2
×s
−1
)×10
−10
 
MgCl2 8,48±0,63 
HCl 8,57±1,24 
NH4EDTA 10,23±0,36 
Cu
2+
 ve vodě [181] 14,30 
Stanovené hodnoty Def
*
 pro extrakci pomocí HCl a MgCl2 si odpovídají, což potvrzuje závěry 
vycházející z porovnání naměřených koncentračních profilů respektive získaných difúzních 
toků Cu2+ iontů do KHG. Je tedy zřejmě, že při vysokých koncentracích Cu2+ iontů není 
celková účinnost extrakce činidel HCl resp. MgCl2 hlavním faktorem ovlivňujícím množství 
vyextrahovaných Cu2+ iontů z huminových gelů. Použitá činidla při daném nastavení již 
nedokáží separovat Cu2+ ionty dle síly vazby. V tomto případě má výrazný vliv koncentrační 
gradient mezi extrakčním činidlem a gelem s Cu2+ ionty. Na druhou stranu i při vysokých 
koncentracích navázaných Cu2+ iontů v KHG dokáže komplexotvorné činidlo NH4EDTA 
vyextrahovat výrazně vyšší množství Cu2+ iontů, což naznačuje, že kromě mobilních iontů 
toto činidlo dokáže vyluhovat i silně vázané Cu2+ ionty. Vysoká hodnota koncentračního 
gradientu Cu
2+
 iontů mezi zdrojovým nasyceným roztokem CuCl2 a KHG na počátku 
experimentů způsobuje, že stanovená hodnota Def
*
 pro extrakci pomocí NH4EDTA se blíží 
hodnotě mobility Cu2+ iontů ve vodném roztoku [181] navzdory tomu, že by měl být transport 
Cu
2+
 iontů v huminovém gelu zpomalován jednak stericky prostřednictvím trojrozměrné sítě 
řetězců huminových kyselin a rovněž také samotnou interakcí s huminovými kyselinami. 
Podstatný vliv na vysoké stanovené hodnoty difuzivity má patrně i fakt, že došlo 
k vzájemnému ovlivnění transportu Cu2+ iontů probíhajících z opačných stran trubiček 
v případě déle trvajících difúzních experimentů (48 a 120 hodin). Koncentrační profily se tak 
postupně začaly navzájem prolínat a došlo ke vzniku lokálních změn v koncentračním 
gradientu podél gelu, což následně ovlivnilo stanovené hodnoty Def
*
.  
Druhý způsob experimentálního provedení modelu konstantního zdroje difúze představuje 
případ difúze Cu2+ iontů do KHG z míchaného roztoku o dostatečném objemu. V tomto 
systému je pak úbytek látkového množství Cu2+ iontů ve zdrojovém roztoku zanedbatelný 
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vzhledem k celkovému obsaženému množství. Naměřené koncentrační profily pro případ 
difúze z roztoku CuCl2 o koncentraci 0,05 mol×dm
−3
 jsou uvedeny na Obr. 50. Při tomto 
nastavení difúzních experimentů probíhal transport Cu2+ iontů z roztoku do huminového gelu 
pouze z jedné strany. Získané koncentrační profily mají pro jednotlivé doby trvání difúzí 
obdobné průběhy s maximální koncentrací u rozhraní roztok–gel (x = 0 mm) a postupným 
poklesem koncentrace Cu
2+
 iontů s rostoucí vzdáleností od rozhraní x. S rostoucí dobou trvání 
difúzních experimentů dochází k transportu většího množství Cu2+ iontů do KHG, což se 
projevuje vyššími koncentracemi v profilech směrem dále od rozhraní. Z koncentračních 
profilů je zřejmé, že druhé experimentální provedení modelu konstantního zdroje splňuje obě 
základní podmínky matematického aparátu. Koncentrace Cu2+ iontů na rozhraní roztok–gel 
zůstává konstantní a rovněž difúzní prostředí lze označit za polonekonečné, tedy koncentrace 
Cu
2+
 iontů v profilech od rozhraní směrem do gelu postupně klesá až k nulové hodnotě.  
 
Obr. 50: Naměřené koncentrační profily Cu2+ iontů získané extrakcí z KHG pomocí HCl  
o koncentraci 1 mol×dm
−3
 
Z naměřených dat byly dále stanoveny celkové difúzní toky (mtotal) pro jednotlivé doby trvání 
experimentu. Tyto hodnoty dle modifikovaného matematického aparátu pro popis 
konstantního zdroje difúze (viz rovnice (89) až (91)) v případě použití HCl jako extrakčního 
činidla byly vyneseny v závislosti na odmocnině z doby trvání difúzí. 
 
Obr. 51: Závislost celkového difúzního toku Cu2+ iontů do KHG na odmocnině z doby trvání 
experimentů 
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Linearizací těchto závislosti (rovnice (90) a (91)) byl následně stanoven efektivní difúzní 
koeficient Cu
2+
 iontů v KHG. Pro dané nastavení difúzního experimentu (koncentrace 
zdrojového roztoku CuCl2 0,05 mol×dm
−3
) byl určen efektivní difúzní koeficient 
Def
*
 = (2,80±0,36)×10−10 m2×s−1. Dosazením této hodnoty do teoretické rovnice (86) popisující 
koncentrační profily Cu2+ iontů v hydrogelu byly vypočítány teoretické koncentrační profily 
Cu
2+
 iontů v KHG. Z Obr. 52 je zřejmá dobrá shoda experimentálních dat s teoretickým 
modelem. Stanovený Pearsonův korelační koeficient proložení experimentálních dat 
teoretickými koncentračními profily byl 0,995±0,005. 
 
Obr. 52: Proložení vybraných experimentální dat teoretickým model pro vypočítané Def
*
  
Extrapolací koncentračních profilů k rozhraní roztok–gel (souřadnice x = 0 mm) byly určeny 
koncentrace Cu
2+
 iontů na rozhraní v KHG pro jednotlivé doby trvání difúzních experimentů. 
Střední stanovená hodnota této veličiny pro dané nastavení difúzního experimentu byla 
cg(x=0) = 0,112±0,009 mol×dm
−3
. Užitím vztahu (86) byl určen efektivní partiční koeficient e*, 
udávající poměr koncentrací Cu2+ iontů na rozhraní v roztoku a v gelu. V tomto případě jde 
obdobně jako v kapitole 6.4.2b o efektivní hodnotu, skrývající příspěvek rovnovážné 
konstanty imobilizačního procesu. Stanovená hodnota efektivního partičního koeficientu (e*) 
pro dané nastavení difúzních experimentů byla 2,4±0,4. Hodnota e* je výrazně vyšší než 1, 
což značí zvýšený transport Cu2+ iontů do KHG. Dochází tak k postupnému zakoncentrování 
Cu
2+
 iontů v huminovém gelu. Mezi HK v gelu a transportovanými Cu2+ ionty vznikají 
interakce jednak elektrostatické povahy a rovněž sinější povahy (problematika blíže 
diskutována v kapitole 6.4.9 zabývající se studiem síly vazby mezi Cu2+ ionty a HK). Takto 
imobilizované Cu2+ ionty v HK gelu jsou následně skryté pro samotný difúzní proces. Tím 
dochází k transportu dalších Cu2+ iontů na základě koncentračního gradientu. Tento fakt se 
následně projevuje ve větších celkových stanovených koncentracích Cu2+ iontů v gelu oproti 
koncentraci Cu
2+
 iontů v okolním difúzním roztoku. 
Z porovnání hodnot Def
*
 stanovených oběma metodami provedení konstantního zdroje difúze 
je zřejmé, že hlavní parametr ovlivňující hodnotu difúzního koeficientu je koncentrace 
difundující látky. V případě difúze z nasyceného roztoku CuCl2 byly stanoveny výrazně vyšší 
hodnoty Def
*
 než tomu bylo v případě difúze z roztoku CuCl2 o koncentraci 0,05 mol×dm
−3
. 
Koncentrační závislosti difúzních procesů se důkladněji věnuje kapitola 6.4.5. Obsáhlejší 
diskuzi vlivu tohoto parametru lze rovněž nalézt v literatuře [29]. 
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d) časově proměnlivý zdroj 
Další jednoduché uspořádání difúzních experimentů představuje difúze z roztoku CuCl2 do 
skleněných trubiček (délka lt = 3 cm) naplněných KHG. Toto uspořádání je velmi obdobné 
jako v případě difúze z konstantního zdroje, rozdíl nastává v tom, že s postupující dobou 
trvání difúzních experimentů dochází k poklesu koncentrace sledované látky ve zdrojovém 
roztoku v důsledku transportu do huminového gelu. Sledovanou transportovanou látkou 
během difúzních experimentů byly stejně jako v ostatních jednoduchých difúzních modelech 
prezentovaných v této kapitole Cu2+ ionty. Zvolená počáteční koncentrace difúzního roztoku 
CuCl2 byla 0,05 mol×dm
−3
 a doba difúzních experimentů 1, 3, 5, 7, 9, 11, 14 a 20 dní. Pro 
extrakci nadifundovaných Cu2+ iontů z KHG byl použit roztok HCl o koncentraci 1 mol×dm−3. 
  
Obr. 53: Časový vývoj koncentračních profilů Cu2+ iontů v KHG 
Získaný časový vývoj naměřených koncentračních profilů nabízí Obr. 53. Koncentrační 
profily mají očekávaný tvar s minimem uprostřed. S časem postupně dochází k vyrovnávání 
koncentračních profilů. Od doby trvání difúze 9 dní jsou již stanovené koncentrace Cu2+ iontů 
podél KHG prakticky konstantní. Pro dané uspořádání je podmínka volné difúze – tedy difúze 
do polonekonečného prostředí splněna jen pro dobu trvání difúze 1 den. V ostatních případech 
nedojde k poklesu koncentrace Cu
2+
 iontů v profilu od rozhraní směrem do gelu až k nulové 
hodnotě. Je to způsobeno vzájemným ovlivněním difúzních procesů probíhající z opačných 
stran trubičky. Lokálně tak dochází ke změnám koncentračního gradientu. Rovněž druhá 
podmínka volné difúze není splněna. Zdrojový roztok tedy není dostatečně velký, aby bylo 
možné případný úbytek způsobený transportním procesem zanedbat vzhledem k celkovému 
obsaženému množství. Zejména v důsledku změny koncentrace Cu2+ iontů ve zdrojovém 
roztoku nelze využít model konstantního zdroje difúze diskutovaný v kapitole 6.4.2c. 
Matematický aparát odvozený pro studium difúze ze zdrojového roztoku, ve kterém dochází 
k časové změně koncentrace, je popsán následujícími rovnicemi [29, 104] 
 
( )
÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ
÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ
×+×+
=
+
=
tD
x
D
K
c
K
c
c
ef
0
ef
im
HCl_0
im
HCl
Ću
4
erfc
D
11
1
e
, (92) 
kde cHCl_0 je koncentrace Cu
2+
 iontů na rozhraní v gelu získaná extrakcí pomocí HCl. Úpravou 
této rovnice lze získat vztah 
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Obdobně lze odvodit také vztah pro celkový difúzní tok mtotal (opět uveden pouze příklad pro 
extrakci pomocí HCl) 
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Ze získaných experimentálních dat byla stanovena celková nadifundovaná množství Cu2+ 
iontů v KHG jednak na základě extrakce Cu2+ iontů z KHG pomocí HCl a rovněž také na 
základě úbytku koncentrace Cu2+ iontů ve zdrojovém roztoku difúze. Ze vzájemného 
porovnání uvedeného na Obr. 54 je zřejmé, že použité extrakční činidlo, při daném nastavení 
experimentů lze považovat za 100 % extrakční činidlo a bylo možné jím vyextrahovat celkové 
množství Cu2+ iontů z KHG. Tedy použitým činidlem lze získat celkové množství mobilních 
Cu
2+
 iontů, ale také slabě i silně vázaných. Z vyextrahovaných množství Cu2+ iontů byly 
určeny celkové difúzní toky Cu2+ iontů přes rozhraní do huminových gelů. Následně 
srovnáním s matematickým aparátem (rovnice (92) až (94)) popisujícím difúzní experiment 
ze zdroje s časově proměnlivou koncentrací difundující látky byly proloženy lineární části 
závislosti celkového difúzního toku Cu2+ iontů na odmocnině z doby trvání difúze. 
Ze směrnice přímky byla určena hodnota efektivního difúzního koeficientu Cu2+ iontů v KHG 
(Def
*
). V tomto případě obdobně jako v kapitole 6.4.2c nelze odseparovat hodnotu Def od 
rovnovážné konstanty imobilizace (Kim), proto se zavádí veličina Def
*
 (obdobně jako v rovnici 
(91)). Hodnoty Def
*
 jsou spolu s dalšími základními parametry charakterizujícími použité 
experimentální uspořádání difúzního experimentu uvedeny v Tab. 18.  
  
Obr. 54: a) Porovnání časového vývoje nadifundovaného množství Cu2+ iontů v KHG 
přepočteného na 1 g hydrogelu; b) Závislost celkového difúzního toku Cu2+ iontů do KHG  
na odmocnině z doby trvání difúze 
Stanovená hodnota efektivního difúzního koeficientu je výrazně vyšší než hodnoty určené 
v předchozích částech kapitoly. Tato odchylka mohla být v první řadě způsobena tím, že 
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hodnota Def
*obsahuje rovněž příspěvek konstanty imobilizace (Kim). Dalším možným 
zdůvodněním je fakt, že při difúzních experimentech nebyla splněna podmínka volné difúze. 
Jak již bylo diskutováno výše, pokles koncentrace Cu2+ iontů v trubičkách až na nulovou 
koncentraci je splněn pouze v případě 1 denní difúze. Ve zbylých trubičkách pak dochází 
k lokální změně koncentračního gradientu Cu2+ iontů v důsledku vzájemného ovlivňování 
difúzních toků z opačných stran trubiček. Při vyšších dobách trvání difúzních experimentů 
dokonce dojde k vyrovnání koncentračních profilů a vzniku jistého rovnovážného stavu, 
charakterizovaného konstantní koncentrací Cu2+ iontů podél trubičky s gelem. To vede 
k výraznému ovlivnění difúzního procesu a vzniku stacionárního stavu. Z těchto dúvodů byly 
pro stanovení difúzního koeficientu využity jen data pro krátké doby trvání experimentů, 
přesto se získaných hodnot Def
*
 je zřejmé, že použité nastavení výrazně ovlivnilo hodnotu 
Def
*
. Pro další studium dané problematiky je nezbytné odseparovat konstanty imobilizace od 
stanoveného efektivního difúzního koeficientu (Def
*
). K tomuto účelu lze například aplikovat 
další extrakční činidla, která by poskytla při daném nastavení experimentu informace také 
o iontově-výměnné frakci Cu2+ iontů (např. MgCl2) a o mobilní frakci Cu
2+
 iontů (např. 
voda). Této problematice se věnuje kapitola 6.4.9. Další příčinou vysoké stanovené hodnoty 
Def
*
 v KHG může být rovněž využití odlišné metody detekce oproti předchozím 
experimentům. V předchozích částech kapitoly byla pro stanovení koncentrace Cu2+ iontů 
využita metoda kalibrační křivky pomocí UV–VIS spektrometrie. Zde bylo pro určení obsahu 
Cu
2+
 iontů v extraktech z plátků gelů po difúzních experimentech využita elektrochemická 
metoda galvanostatické rozpouštěcí chronopotenciometrie.  
Tab. 18: Stanovené charakteristiky modelu zdroje difúzního procesu s proměnlivou 
koncentrací: efektivní difúzní koeficient (Def
*), partiční koeficient (e*). 
Difúzní proces Def
*
 (m
2
×s
−1
)×10
−10
 e
*
 (–) 
Cu
2+
 iontů v KHG 12,911±0,141 1,913±0,142 
Cu
2+
 ve vodě [181] 14,300 – 
Z porovnání koncentrací Cu2+ iontů na rozhraní v gelu a v difúzním roztoku byla určena 
hodnota efektivního partičního koeficientu (e*). Stanovená hodnota je výrazně vyšší než 1. Je 
tedy zřejmá vysoká afinita KHG vůči Cu2+ iontů, což způsobuje jejich zakoncentrování 
v KHG oproti roztoku. Stanovená hodnota e* je porovnatelná s předchozími experimenty 
v kapitole 6.4.2c, kde byly koncentrace Cu
2+
 iontů v systému určovány pomocí UV–VIS 
spektrometrie. Tento fakt dává tedy za pravdu spíše prvním dvěma odůvodněním vysoké 
stanovené hodnoty Def
*
, tedy působení parametru Kim respektive nedodržení jedné z podmínek 
polonekonečného prostředí v modelu.  
e) difúzní cely 
Další metodou, která byla rovněž zavedena pro studium transportních procesů v huminových 
matricích, představují horizontální difúzní cely. Tato metoda je nejčastěji využívaná pro 
posouzení bariérových vlastností materiálů. Membrána s přesně definovanými velikostmi 
pórů (nebo také vzorek hydrogelu) je vložen mezi dva dobře míchané roztoky o různé 
koncentraci transportované látky. Během experimentu dochází k ustálené difúzi přes 
membránu (hydrogel) ve směru poklesu koncentračního gradientu transportované látky a je 
sledován nárůst koncentrace transportované látky v přijímací cele. Transportovanou látkou 
v provedených experimentech byly stejně jako v předchozích kapitolách zvoleny Cu2+ ionty. 
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Bariéru mezi zdrojovou a přijímací celou představoval hydrogelový vzorek 
termoreversibilního nereaktivního biopolymeru agarózy (1 hm. %) s různým obsahem 
huminových kyselin (0; 0,002; 0,005; 0,01 a 0,1 hm. %). Samotný difúzní proces přes gelový 
vzorek tak je ovlivňován nejenom permeabilitou bariéry tvořenou agarózovým gelem, ale 
navíc i vznikem elektrostatické interakce mezi difundujícími Cu2+ ionty a HK obsaženými 
v agarózovém gelu. V definovaných časových intervalech byla proměřována koncentrace 
Cu
2+
 iontů v přijímací cele. 
 
Obr. 55: Časový vývoj naměření koncentrace Cu2+ iontů v přijímací cele pro případ difúze 
agarózový gel obsahujíc 0,002 hm. % LHK. 
Z Obr. 55 je zřejmý postupný nárůst koncentrace Cu2+ iontů v přijímací cele s časem. První 
naměřené hodnoty koncentrací v přijímací cele na počátku experimentu vždy vykazovaly 
nulovou hodnotu koncentrace. Během tohoto intervalu docházelo k postupnému 
prodifundování Cu2+ iontů skrz trojrozměrnou strukturu hydrogelu.  
 
Obr. 56: Závislost stanoveného času průchodu Cu2+ iontů hydrogelem na obsahu LHK  
(v hm. %) 
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Čas, kdy byla získána první měřitelná hodnota koncentrace v přijímací cele je označován jako 
čas průchodu (tp) Cu
2+
 iontů přes huminový gel (Obr. 56). S rostoucím obsahem LHK ve 
vzorku hydrogelu dochází nejprve k pozvolnému nárůstu času průchodu Cu2+ iontů přes 
vzorek hydrogelu do příjímací cely. Od obsahu LHK ve vzorku hydrogelu 0,01 hm. % 
dochází ke strmějšímu růstu této závislosti, z čehož vyplývá, že přídavek LHK začíná 
významněji ovlivňovat transport Cu2+ skrz agarózový gel. Vzorek gelu tedy postupně slouží 
jako „efektivnější bariéra“ transportního procesu. Vysvětlení tohoto jevu je následující. Jak již 
bylo zmíněno na začátku této kapitoly, transport Cu2+ přes gelový vzorek agarózy je ovlivněn 
v porovnání s transportem v roztoku permeabilitou trojrozměrné sítě gelu. Navíc s přídavkem 
LHK ve vzorku hydrogelu postupně dochází k významnějšímu ovlivnění transportního 
procesu interakcemi mezi Cu
2+
 ionty a funkčními skupinami huminových kyselin v gelu. Cu2+ 
ionty, které jsou imobilizované ve struktuře, ztrácí svoji mobilitu. Mezi volnými 
a imobilizovanými Cu2+ ionty v hydrogelu vzniká dynamická rovnováha.  
  
Obr. 57: a) stanovená koncentrace Cu2+ iontů v hydrogelu po ukončení difúzí; b) partiční 
koeficient Cu
2+
 iontů na rozhraní hydrogel–roztok v přijímací cele 
Imobilizované Cu2+ ionty v hydrogelu nemají vliv na koncentrační gradient a způsobí tedy 
transport dalších Cu2+ iontů, což se odráží ve vyšší stanovené koncentraci Cu2+ iontů v gelu 
oproti okolnímu roztoku, případně na vyšší hodnotě partičního koeficientu. S rostoucím 
obsahem LHK tedy dochází k zakoncentrování Cu2+ iontů v gelu. Obr. 57a zobrazuje 
závislost určených koncentrací Cu2+ iontů ve vzorku hydrogelu po ukončení difúzních 
experimentů na množství LHK. Ze závislosti je zřejmé, že postupné zvyšování koncentrace 
LHK ve vzorku způsobuje významné zakoncentrování Cu2+ iontů ve vzorku hydrogelu. 
Podobný trend rovněž vykazuje, s předchozím pozorováním související, závislost partičního 
koeficientu Cu
2+
 iontů na rozhraní gel–přijímací roztok (e) na obsahu LHK v gelu. V obou 
případech je zřejmý růst celkového množství Cu2+ iontů zadržených v hydrogelu během 
difúzního procesu s rostoucí koncentrací LHK. S rostoucí koncentrací LHK tedy vzorek 
hydrogelu působí jako "efektivnější bariéra" bránící transportu Cu
2+
 iontů ze zdrojové do 
přijímací části difúzní cely. Všechny dosažené výsledky jsou sumarizovány v Tab. 19. 
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Tab. 19: Stanovené efektivní difúzní koeficienty (Def), partiční koeficienty (e) a celkové 
koncentrace Cu
2+
 iontů (cAG) v agarózových gelech s různým přídavkem LHK  
obsah LHK ve vzorku (hm.%) Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 e (-) cAG (mol·dm
−3
) 
0,000 2,64±0,35 3,23±1,56 1,57±0,31 
0,002 1,45±0,29 5,24±0,91 2,48±0,08 
0,005 1,20±0,14 7,80±0,03 3,58±0,01 
0,010 0,92±0,17 8,77±0,02 3,97±0,01 
0,100 0,84±0,37 11,92±0,72 5,17±0,26 
Stanovené hodnoty difuzivity Cu2+ iontů přes vzorek hydrogelu vykazují očekávanou 
tendenci. Zejména hodnota difuzivity Cu2+ iontů v čistém agarózovém gelu je porovnatelná 
s daty uvedenými v literatuře. Eversole a Dougthy [182] naměřili difúzní koeficient Cu2+ 
iontů v 2 hm% agarózovém hydrogelu 2,9×10−10 m2×s−1. Naměřená data dále vykazují klesající 
Def s rostoucím obsahem LHK v hydrogelu. Tento trend souvisí se zpomalováním 
transportního procesu imobilizační reakcí mezi HK a Cu2+ ionty. Pro větší názornost byly 
stanovené efektivní difúzní koeficienty (Def) vyneseny do grafické závislosti na obsahu LHK 
v agarózových hydrogelech Obr. 58. 
 
Obr. 58: Stanovené efektivní difúzní koeficienty Cu2+ iontů v gelech s rostoucím obsahem 
LHK (v hm. %) 
Prezentované experimenty v difúzních celách potvrzují, že tato metoda je aplikovatelná pro 
studium transportních procesů v matricích obsahujících různé množství huminových kyselin. 
Experimentálně stanovené hodnoty efektivních difúzních koeficientů jsou zhruba 3krát až 
4krát nižší v porovnání s hodnotami stanovenými ostatními popsanými laboratorními 
difúzními technikami. Přesto řádově jde o obdobné hodnoty. Hlavní vliv na stanovené Def má 
samotná struktura agarózového gelu a její pravděpodobně mnohem nižší permeabilita pro 
Cu
2+
 ionty v porovnání s KHG. Toto tvrzení je potvrzeno výsledky efektivní difúzivity Cu2+ 
iontů v čistém agarózovém hydrogelu bez přídavku LHK, která je mnohem nižší než v KHG. 
Tedy agarózový gel, který snižuje mobilitu Cu2+ iontů pouze svým sterickým působením tvoří 
efektivnější bariéru než KHG, ve kterém dochází jednak ke sterickému bránění a rovněž 
k tvorbě elektrostatických interakcí mezi HK a Cu2+ ionty.  
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6.4.3 Porovnání stanovených efektivních difúzních koeficientů 
Hlavním předmětem této kapitoly je sumarizace a srovnání hodnot efektivních difúzních 
koeficientů stanovených jednotlivými experimentálními technikami v kapitole 6.4.2. Při 
diskuzi difuzivity Cu
2+
 iontů v prostředí obsahující huminové kyseliny je třeba brát v úvahu 
tři základní faktory, které děj ovlivňují. Prvním parametrem je koncentrace a s ní spojený 
koncentrační gradient sledované látky. Při diskuzi výsledků jednotlivých difúzních modelů 
a stanovených základních parametrů – efektivních difúzních koeficientů – je třeba brát v potaz 
koncentrační působení vždy na prvním místě. Vzájemný vztah mezi koncentračním 
gradientem a difúzním koeficientem vychází z prvního Fickova zákona (rovnice (7)). Velikost 
koncentračního gradientu souvisí, jak již bylo popsáno v kapitole 2.3, se základní 
termodynamickou snahou dosáhnout rovnovážného stavu, tedy v případě difúzního procesu, 
dosáhnout homogenního rozložení koncentrace sledované látky v systému.  
Další dva neméně významné parametry, které je nutné mít na paměti při diskuzi stanovených 
hodnot Def souvisí jednak se sterickým ovlivněním transportu komplexní povahou gelové 
formy huminových kyselin a rovněž také s probíhajícími interakcemi transportovaných iontů 
s difúzním prostředím. Oba tyto vlivy lze sumarizovat do rovnice 
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kde první člen ?? ???  udává poměr pórovitosti a tortuosity a vyjadřuje působení trojrozměrné 
sítě hydrogelu na difúzní proces. Příspěvky těchto dvou veličin nelze pomocí klasických 
difúzních experimentů separovat, proto se určují společně pod souhrnnou veličinou 
charakterizující vnitřní strukturu huminového gelu označenou jako tzv. strukturní faktor μt 
[40, 183]. Předpokládáme-li, že reakce mezi Cu2+ ionty a huminovými kyselinami je mnohem 
rychlejší než difúzní proces, můžeme uvažovat vznik lokální rovnováhy mezi volnými 
a vázanými Cu2+ ionty. V rovnivi (95) zavádíme rovnovážnou konstantu reakce Cu2+ iontů 
s huminovými kyselinami (K), která vyjadřuje působení imobilizační reakce na transportní 
proces. V rovnici (95) se tak vyskytují dvě neznámé, které výrazně ovlivňují problematiku 
difúzivity Cu2+ iontů v huminových gelech a rovněž stanovené hodnoty Def. Rozborem 
příspěvků obou parametrů pro vybranou metodu difúze se zabývají kapitoly 6.4.8 a 6.4.9. 
Jak již bylo diskutováno v kapitole 6.4.2, matematický aparát popsaný v kapitole 2.3.7 bere 
v potaz pro výpočty téměř ve všech případech pouze mobilní ionty, které neinteragují 
s difúzním prostředím. Zejména v případě využití koncentračních veličin ve výpočtech 
koncentračních profilů apod. je nutné matematický model modifikovat pro použité nastavení 
experimentu. Naopak pro stanovení celkového difúzního toku (mtotal) či nadifundovaných 
množství (ntotal) jsou potřebné údaje o celkovém množství transportovaných iontů. V případě, 
že dojde k interakci a následné imobilizaci transportovaných iontů v difúzním prostředí 
(v huminovém gelu), tyto ionty jsou pro difúzní proces „neviditelné“ a nemají vliv na 
koncentrační gradient. Je tedy zřejmé, že tento proces způsobí transport dalších iontů na 
základě koncentračního gradientu a snahy systémů dostat se do rovnovážného stavu. Aplikací 
běžně používaných extrakčních činidel (HCl, MgCl2) dojde kromě mobilních frakcí 
k vyextrahování rovněž slabě a silně vázaných Cu2+ iontů. Tento fakt se samozřejmě projeví 
ve stanovených difúzních charakteristikách (zejména Def a ε). Z těchto důvodů byly 
koncentrace volných Cu2+ iontů (cCu) v matematickém aparátu pro jednotlivá použitá 
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uspořádání difúzních experimentů převedeny pomocí rovnovážných konstant imobilizace 
(Kim) respektive iontově-výměnné interakce (Kiv) na celková množství v případě extrakce 
pomocí HCl respektive na množství volné a iontově-výměnné frakce v případě extrakce 
pomocí MgCl2. Tyto modifikované vzorce (viz. kapitola 6.4.2) pro jednotlivé difúzní modely 
již sloužily pro stanovení základních difúzních parametrů. V případě modelů okamžitého 
plošného zdroje a difúzního páru použitá substituce umožnila přímé vyjádření a separaci Def 
od ostatních veličin. V případě konstantního zdroje difúze a časově proměnlivého zdroje 
difúze nebylo možné separovat efektivní difúzní koeficient (Def) od rovnovážné konstanty 
imobilizace (Kim) respektive iontové výměny (Kiv), proto se v těchto případech zavedla 
souhrnná veličina Def
*, která skrývá kromě efektivní difúzivity rovněž příspěvek výše 
zmíněného parametru. Metoda difúzních cel oproti předchozím experimentálním uspořádáním 
nevyužívá pro určení základních difúzních parametrů extrakci nadifundovaných Cu2+ iontů 
z gelů, ale koncentrací stanovuje spektrofotometricky v přijímací cele. Měří se přírůstek 
koncentrace Cu
2+
 iontů prošlých přes vzorek gelu. V tomto případě tedy stanovené 
koncentrace přímo odpovídají hodnotám volných Cu2+ iontů, využitelných pro výpočet Def 
bez nutnosti dalšího přepočtu jako v předchozích případech. 
Souhrnné výsledky stanovených efektivních difúzních koeficientů (Def respektive Def
*
) 
získaných experimentálními metodami diskutovanými v kapitole 6.4.2 jsou uvedeny  
v následujících Tab. 20 a Tab. 21.  
Tab. 20: Hodnoty efektivních difúzních koeficientů (Def) stanovené jednotlivými 
experimentálními metodami (extrakce pomocí HCl o koncentraci 1 mol×dm−3) 
experimentální metoda Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 
okamžitý plošný zdroj 4,88±0,43 
difúzní pár 3,07±0,15a 
difúzní pár (II. metoda) 3,32–4,56b 
konstantní zdroj * 8,57±1,24c 
konstantní zdroj (II. metoda) * 2,80±0,36d 
časově proměnlivý zdroj * 12,91±0,14 
difúzní cely  2,64–0,84e 
Cu
2+
 ve vodě [181] 14,30 
* stanovené hodnoty odpovídají Def
* 
a počáteční koncentrace zdroje difúze (koncentrace 0,05 mol×dm−3  
b
 počáteční koncentrace zdroje difúze (koncentrace 0,05–0,5 mol×dm−3) 
c
 difúze z nasyceného roztoku CuCl2 
d
 počáteční koncentrace zdroje difúze (0,05 mol×dm−3) 
e
 obsah HK v agarosovém gelu v rozmezí 0–0,1 hm. % 
Stanovené hodnoty difúzivity Cu2+ iontů v huminových gelech řádově odpovídají hodnotám 
difúzních koeficientů v gelových matricích, ve kterých dochází k interakci s difundující 
látkou (viz kapitola 3.2.2). Z porovnání s hodnotou difúzního koeficientu Cu2+ iontů ve vodě 
14,30×10
−10
 m
2
×s
−1
 [181] je zřejmé, že ve všech případech jsou stanovené hodnoty výrazně 
nižší. Což ovšem rovněž souvisí s výše diskutovanými základními parametry, působícími na 
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difúzní proces, a to zejména s vlivem koncentrace zdroje difúze. Obecně hodnota koncentrace 
difundující látky souvisí s nastavením experimentů. Nejnižší koncentrace byly v systému 
obsaženy v případě okamžitého plošného zdroje. Právě díky těmto nízkým koncentracím 
látky, která je během experimentu transportována, je tato technika vhodná zejména k simulaci 
podmínek transportu spojeného s interakcemi kovových iontů s okolním prostředím tak, jak 
probíhají v přírodě. Výrazně vyšší koncentrace Cu2+ iontů pak byly transportovány metodou 
difúzního páru, časově proměnlivého zdroje a konstantního zdroje difúze z nekonečně 
velkého objemu. Efektivní difúzní koeficienty Def stanovené těmito technikami (kromě 
časově proměnlivého zdroje) jsou jen nepatrně nižší, než tomu bylo v případě metody 
okamžitého plošného zdroje. Opačným extrémem oproti okamžitému plošnému zdroji je 
technika konstantního zdroje, při které dochází zejména v prvním popsaném uspořádání 
k transportu Cu
2+
 iontů do huminových gelů z nasyceného roztoku CuCl2. Touto technikou 
vzniká mnohonásobně vyšší koncentrační gradient na počátku experimentu, čemuž odpovídají 
také výrazně vyšší transportovaná množství během difúzních experimentů. Dochází tak 
k významnému nárůstu určeného efektivního difúzního koeficientu. Je třeba rovněž brát 
v potaz, že stanovené hodnoty efektivního difúzního koeficientu pro konstantní zdroj a difúzi 
z roztoku v sobě skrývají rovněž příspěvek imobilizace. Pokud bychom uvažovali, že 
v systému je imobilizováno zhruba 10 % transportovaných iontů (hodnota stanovená při 
experimentech z okamžitého plošného zdroje – viz. kapitola 6.4.2a), pak by byla hodnota 
difúzního koeficientu Def
* dělena hodnotou 1,23. Došlo by tak k poklesu stanovené hodnoty 
Def, čímž by se určené hodnoty přiblížily hodnotám stanoveným ostatními diskutovanými 
experimentálními metodami. Pro účely separace vlivu imobilizace a efektivní difuzivity je 
nezbytné stanovit pro dané uspořádání difúzních experimentů poměr volných 
a imobilizovaných Cu2+ iontů. Jedním z možných přístupů je využití frakční extrakce obdobně 
jako v práci [40]. Stanovená vysoká hodnota Def
*
 v případě tohoto uspořádání v porovnání 
s ostatními stanovenými hodnotami patrně může být rovněž způsobena nedodržením 
podmínky polonekonečného prostředí v případě delších trvání difúzních experimentů. 
Z dalších možných vlivů lze zmínit rychlé nasycení vazebných míst huminových kyselin 
v důsledku extrémního koncentračního gradientu a s tím spojeným velkým množství 
transportovaných Cu2+ iontů. Většina transportovaných iontů se tak nachází v huminovém 
gelu v mobilní frakci. Následně díky extrémním koncentracím Cu2+ iontů v gelu dojde 
poměrně rychle k nasycení extrakčního činidla (HCl) a dochází tak k omezení jeho 
extrakčních schopností. Teprve aplikací silnějšího komplexotvorného činidla dochází 
k vyextrahování rovněž silněji vázaných frakcí Cu2+ iontů z huminového gelu. 
Stanovené hodnoty Def
*
 pro difúzi Cu2+ iontů z roztoku s časově proměnlivou koncentrací 
výrazně převyšují hodnoty Def naměřené zbylými metodami, navzdory tomu, že koncentrace 
zdroje difúzního procesu (a tedy i koncentrační gradient) je porovnatelná s koncentracemi 
použitými ve zbylých metodách (kromě konstantního zdroje – prvního uspořádání). Na 
vysoké hodnotě stanoveného Def
*
 se patrně výrazně projevilo nevhodné nastavení 
experimentu, kdy nebyla při daných parametrech difúzního prostředí splněna základní 
podmínka aparátu volné difúze (viz. kapitola 6.4.2d). Podstatný vliv bude mít rovněž fakt, že 
při daném nastavení experimentu nelze separovat rovnovážné konstanty imobilizace od 
efektivního difúzního koeficientu. Hodnota stanoveného Def
*
 pro tento difúzní model je tak 
navýšena o skrytou hodnotu Kim. 
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V metodě nekonečného difúzního páru nedochází jako v ostatních metodách k difúzi přes 
mezifázové rozhraní (roztok–gel, filtrační papír s Cu2+ ionty–gel), ale pouze mezi dvěma 
gelovými vzorky. Transportovaná množství Cu2+ iontů jsou v porovnání s předchozím 
konstantním zdrojem mnohem menší, což se odráží v blízkosti stanoveného Def spíše 
s metodou okamžitého plošného zdroje. 
Odlišný postup měření i samotného modelu difúzního experimentu byl využit při určování 
difuzivity v horizontálních difúzních celách. V tomto případě nedochází k transportu v matrici 
vzniklé z huminových kyselin, ale transport probíhá mezi dobře míchanými roztoky přes 
vzorek agarózového gelu obsahujícího různé množství homogenně rozptýlených huminových 
kyselin. Agarózový hydrogel v těchto experimentech představuje nosný hydrogel, který je 
nereaktivní. Přídavek HK způsobuje, že kromě sterického působení trojrozměrné struktury 
agarózového gelu je transport Cu2+ iontů ovlivňován také jejich interakcí s difúzním 
prostředím. Agaróza byla v těchto experimentech zvolena rovněž díky její kompaktnosti, což 
výrazně ulehčovalo experimentální práce a přípravu vzorku pro měření. Hodnota Def 
stanovená pomocí tohoto experimentálního uspořádání v případě difúze Cu2+ iontů v čistém 
agarózovém gelu bez přídavku HK je porovnatelná s hodnotami publikovanými v literatuře 
(2,9×10
−10
 m
2
×s
−1
) [182]. S rostoucím obsahem HK v gelu roste množství vazebných míst pro 
Cu
2+
 ionty. Ty jsou následně imobilizovány na HK v gelu, což v důsledku zpomaluje jejich 
transport skrz vzorek hydrogelu a snižuje stanovenou hodnotu Def. Stanovené hodnoty Def 
jsou v tomto uspořádání mírně nižší než v případě difúze v klasickém huminovém gelu 
získané ostatními experimentálními metodami. Tento fakt ovšem souvisí se samotnou 
strukturou agarózového gelu, který vykazuje výrazně vyšší kompaktnost a sterický více 
zpomaluje transport Cu
2+
 iontů v porovnání s huminovým gelem připraveným dle postupu 
v kapitole 5.5. V práci [156] byla využita metoda horizontálních difúzních cel pro studium 
transportu Cu
2+
 iontů z roztoku CuCl2 o počáteční koncentraci 0,1 mol×dm
−3
 přes huminový 
gel, který byl připraven totožným způsobem jako v této práci, do destilované vody. Stanovená 
hodnota Def (3,9×10
−10
 m
2
×s
−1) je blízká hodnotám efektivních difúzních koeficientů 
stanovených v této dizertační práci.  
V případě základních použitých metod (okamžitý plošný zdroj, difúzní pár, konstantní zdroj) 
byl pro extrakci Cu
2+
 iontů z huminových gelů využit rovněž MgCl2 o koncentraci 
1 mol×dm
−3
. Aplikace tohoto činidla jak již bylo diskutováno v kapitole 3.2.3, umožní získat 
informace o difuzivitě pouze mobilních a iontově-výměnných frakcí Cu2+ iontů z matric 
obsahujících huminové kyseliny. Nelze jím tedy extrahovat silně vázané a residuální frakce. 
Při diskuzi Def volných a slabě vázaných frakcí je nutné opět zohlednit tři základní vlivy a to 
koncentrační, sterické působení gelového prostředí a vliv interakcí mezi transportovanou 
látkou a huminovým gelem. Z porovnání stanovených hodnot pro jednotlivé metody je 
zřejmé, že ve všech případech jsou stanovené difúzní koeficienty nižší než v případě extrakce 
Cu
2+
 iontů pomocí HCl. V případě metod, při kterých jsou transportována nižší celková 
množství Cu2+ iontů (okamžitý plošný zdroj, difúzní pár) dosahuje souhrnná hodnota 
efektivního difúzního koeficientu mobilní a iontově výměnné frakce (na základě použití 
MgCl2 jako extrakčního činidla) hodnot v rozmezí 47–63 % Def celkového množství 
nadifundovaných iontů. Je tedy zřejmé, že nehledě na použitou metodu difúzních experimentů 
a s tím související koncentrační vliv, dochází mezi jednotlivými frakcemi k vytvoření jisté 
rovnováhy, která je udržována během transportního procesu. 
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Tab. 21: Stanovené hodnoty efektivních difúzní koeficienty (Def) jednotlivými 
experimentálními metodami (extrakce pomocí ostatních použitých činidel); Def(rel) udává 
poměr difúzního koeficientu stanoveného na základě extrakce pomocí MgCl2 a difúzního 
koeficientu určeného na základě extrakce pomocí HCl (v případě konstantního zdroje bráno 
k hodnotě Def
*
 získané na základě extrakce pomocí NH4EDTA) 
experimentální metoda extrakční činidlo Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 Def(rel) (–) 
okamžitý plošný zdroj MgCl2 3,06±0,19 0,63 
difúzní pár MgCl2 1,45±0,02
a
 0,47 
konstantní zdroj * MgCl2 8,48±0,63
b 
0,83 
konstantní zdroj * NH4EDTA 10,23±0,36
b – 
* stanovené hodnoty odpovídají Def
* 
a počáteční koncentrace zdroje difúze (koncentrace 0,05 mol×dm−3 
b
 difúze z nasyceného roztoku CuCl2 
V případě experimentů z konstantního zdroje difúze z nasyceného roztoku CuCl2 rovněž platí, 
že stanovené hodnoty skrývají příspěvek rovnovážné konstanty iontově-výměnné interakce 
mezi Cu
2+
 ionty a huminovým gelem, který nelze od efektivní difuzivity při daném nastavení 
experimentů odseparovat. V tomto uspořádání rovněž pro konstantní zdroj nebyla v případě 
delších trvání difúzních experimentu dodržena podmínka polonekonečnosti difúzního 
prostředí. Z těchto dúvodů byla pro výpočet Def
*
 využita data pouze z oblasti lineárního růstu 
celkového difúzního toku na odmocnině z doby trvání experimentů. Obdobně jako v případě 
diskuze aplikace HCl pro extrakci Cu
2+
 iontů po difúzních experimentech z konstantního 
zdroje byl mezi zdrojem difúze a přijímacím huminovým gelem výrazně vyšší koncentrační 
rozdíl (gradient) v porovnání s ostatními použitými metodami. To se promítlo ve výrazně 
vyšším transportovaném množství Cu2+ iontů do KHG. Postupně došlo k obsazení vazebných 
míst huminových kyselin, což ve výsledku způsobilo vyšší zastoupení mobilních iontů a iontů 
vázaných iontovou výměnnou v porovnání s ostatními experimentálními metodami 
využívajícími menší zdrojové koncentrace. Mobilní a iontově-výměnné frakce Cu2+ iontů je 
možné extrahovat pomocí MgCl2. Při tomto uspořádání, ve kterém jsou použity extrémní 
koncentrace zdroje difúze (nasycený roztok CuCl2), nedokáže HCl o koncentraci 1 mol×dm
−3
 
vyextrahovat celé množství nadifundovaných iontů. Omezení extrakční schopnosti tohoto 
činidla, již bylo v této práci diskutováno dříve (zejména v kapitolách 6.3 a 6.4.2c). Z výše 
uvedených důvodů došlo k tomu, že oběma činidly (HCl i MgCl2) bylo vyextrahováno stejné 
množství iontů, které patrně odpovídalo pouze volným respektive iontově-výměnným frakcím 
Cu
2+
 iontů (viz. Tab. 15 respektive Obr. 49). Následně také byla stanovena pro obě použitá 
extrakční činidla obdobná hodnota Def
*. Porovnáním těchto hodnot s Def stanoveným na 
základě extrakce pomocí NH4EDTA vyplývá, že při daném nastavení experimentu dosahuje 
určený Def pro extrakci s MgCl2 82,9 % Def
*
 celkového množství transportovaných Cu2+ 
iontů. Zbylé množství tedy představuje příspěvek silně vázaných frakcí Cu2+ iontů na hodnotu 
Def
*
.  
6.4.4 Difúze v gelech připravených z IHSS standardu 
Experimentální data získaná ze studia reaktivity lignitických huminových kyselin byla v této 
části práce porovnávána s huminovými standardy zakoupenými od International Humic 
Substances Society (IHSS). Pro tyto účely byly zvoleny jednoduché difúzní experimenty, 
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které jak bylo popsáno v kapitole 6.4.2, poskytují informace jednak o působících 
makroskopických dějích, ale rovněž mohou něco říci o mikroskopických dějích, které během 
transportu sledované látky v difúzním prostředí probíhají. Z výše uvedeného a diskutovaného 
výčtu experimentálně optimalizovaných jednoduchých metod studia difúzních jevů (kapitola 
6.4.2) byly pro účely posouzení reaktivity IHK použity metody okamžitého plošného zdroje 
a difúzního páru. V případě okamžitého plošného zdroje jsou transportovaná množství velmi 
nízká a studované koncentrace dobře simulují přírodní podmínky. Naopak v případě difúzního 
páru probíhá difúzní proces mezi dvěma stejnými gelovými prostředími a poskytnuté difúzní 
experimenty tak dobře simulují transport probíhající uvnitř huminové matrice, kde lokálně 
dojde k navýšení koncentrace transportované látky. 
První studovanou metodou je okamžitý plošný zdroj. Obr. 59a zobrazuje časový vývoj 
naměřených koncentračních profilů Cu2+ iontů v IHG. Profily májí očekávaný průběh 
s pozvolným poklesem počátečních koncentrací Cu2+ iontů s dobou trvání experimentů, což 
souvisí s postupným rozptýlením množství Cu2+ iontů původně obsaženého na počátku 
experimentu ve zdroji difúzního procesu. Cu2+ ionty také dle očekávání s dobou trvání 
experimentů prodifundovaly dále do IHG. Pro jednotlivé doby trvání difúzí byly následně 
určeny celkové difúzní toky Cu2+ iontů do IHG. Hodnoty získané na základě množství Cu2+ 
iontů vyextrahovaných z plátků gelů IHG po difúzních experimentech (pomocí HCl 
o koncentraci 1 mol×dm
−3) byly porovnány s hodnotami stanovených z celkových úbytků Cu2+ 
ze zdrojových filtračních papírů (Obr. 59b). 
 
Obr. 59: Metoda okamžitého plošného zdroje a) naměřené koncentrační profily Cu2+ iontů  
v IHG, b) stanovené difúzní toky Cu2+ iontů do IHG  
Z Obr. 59b rovněž vyplývá, že obdobně jako v případě difúze Cu2+ iontů do KHG (Obr. 37), 
bylo pomocí HCl získáno celkové množství nadifundovaných iontů (93,3±2,8 %, množství 
nadifundovaných Cu2+ iontů). Tedy stanovené difúzní charakteristiky poskytují informace 
o všech formách Cu2+ iontů v huminových gelech (volných, slabě i silně vázaných). 
Linearizací naměřených koncentračních profilů a následnou aplikací upravených rovnic (78) 
a (79) pro popis použitého modelu okamžitého plošného zdroje byl určen efektivní difúzní 
koeficient Cu
2+
 iontů v IHG (Def). Jeho hodnota je spolu s hodnotou stanovenou pro difúzivitu 
Cu
2+
 iontů v KHG a dalšími vybranými parametry uvedena v Tab. 22.  
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Tab. 22: Porovnání IHG a KHG na základě efektivního difúzního koeficientu (Def), 
karboxylové kyselosti přepočtené na 1 g gelu (COOH), sušiny (s%) a objemové hmotnosti (ρ
*
) 
gel Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 COOH (mmol×g
−1
) pHgel (–) s% (hm.%) ρ
*
 (g×cm
−3
) 
IHG 4,79±0,59 0,40±0,01 1,46±0,02 7,53±1,27 0,971±0,015 
KHG 4,88±0,43 0,50±0,06 2,46±0,29 15,10±1,61 1,026±0,017 
Tab. 22 nabízí porovnání základních parametrů použitých hydrogelů (IHG a KHG) a rovněž 
stanovenou efektivní difúzivitu Cu2+ iontů v obou gelech určenou metodou okamžitého 
plošného zdroje. Transport Cu2+ iontů v obou hydrogelech probíhá obdobně, což je názorně 
vidět na prakticky stejné hodnotě Def. Studovaný IHSS standard huminových kyselin tedy 
vykazuje při daném nastavení experimentů obdobnou reaktivitu jako LHK a to i přes to, že 
z fyzikálního hlediska jsou použité gely mírně odlišné. IHG měl ve srovnání s KHG nižší 
objemovou hmotnost a také nižší hodnotu vnitřního pH. IHG gel obsahoval rovněž nižší 
obsah pevného podílu v gelu (sušiny), což bylo zřejmé rovněž vizuálně při laboratorních 
experimentech z jeho vyšší tekutosti. Zejména stanovená nezávislost efektivního difúzního 
koeficientu na obsahu sušiny v hydrogelu je oproti původnímu očekávání. Nižší obsah sušiny 
hydrogelu způsobuje nižší obsah funkčních skupin HK, které jsou zodpovědné za interakce 
s Cu
2+
 ionty a tudíž i nižší imobilizaci Cu2+ iontů v hydrogelu. S nižším obsahem sušiny 
ovšem naopak klesá obsah pevného podílu v hydrogelu a tedy roste permeabilita hydrogelu 
pro Cu
2+
 ionty. Na druhou stranu oba použité hydrogely byly obdobné z hlediska stanovené 
kyselosti. Tento parametr spolu s hodnotou pH nejvíce ovlivňuje afinitu huminové matrice 
vůči Cu2+ iontů a tím pádem má největší vliv také na mobilitu Cu2+ iontů v hydrogelech. 
S klesajícím pH by mělo docházet ke snižování disociace funkčních skupin HK obsažených 
v trojrozměrné síti hydrogelu, což by mělo způsobovat snížení imobilizace Cu2+ ve struktuře 
hydrogelu (obsáhlejší diskuze vlivu pH na difúzivitu Cu2+ iontů v huminových gelech 
nabízí kapitola 6.4.6). IHG má mírně vyšší kyselost než KHG, což pravděpodobně vliv 
nižšího vnitřního pH eliminuje. Obdobně, s klesající kyselostí gelu by mělo docházet ke 
snížení obsahu funkčních skupin HK, které jsou zodpovědné za interakce s Cu2+ ionty, což by 
opět mělo ovlivnit mobilitu Cu2+ v huminových gelech. 
Druhou metodou použitou pro studium difuzivity Cu2+ iontů v gelech připravených z IHK 
byla metoda nekonečného difúzního páru. Nastavení experimentu bylo obdobné jako 
v kapitole 6.4.2b. Počáteční koncentrace roztoku CuCl2, který byl použit pro získání 
konstantního koncentračního profilu podél zdrojového IHG byla 0,1 mol·dm−3. Stanovená 
koncentrace ve zdrojovém IHG byla cg_z = 0,118±0,006 mol×dm
−3
gel. Pro extrakci Cu
2+
 iontů 
z IHG po ukončení difúzních experimentů byla využita jako v předchozím případě HCl 
o koncentraci 1 mol×dm
−3
. Naměřené koncentrační profily Cu2+ iontů v IHG pro metodu 
difúzního páru jsou zobrazené na Obr. 60a. Koncentrační profily Cu2+ v IHG vykazují 
očekávaný tvar s kontinuálním přechodem mezi zdrojovou a přijímací částí difúzního páru. 
Přijímací části IHG splňují základní podmínku polonekonečného prostředí, tedy dochází 
k postupnému poklesu koncentrace Cu2+ iontů od rozhraní až k nule. V případě zdrojových 
gelů difúzního páru splňují podmínky polonekonečného prostředí pouze 5 a 24 hodinové 
difúzní experimenty. Pro ostatní dvě doby trvání (48 a 120 hod) difúzních experimentů 
dochází k poklesu maximální koncentrace Cu2+ iontů ve zdrojovém gelu oproti počáteční 
koncentraci v čase t = 0 s. Navzdory tomuto pozorování nedochází k nijak významnému 
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poklesu růstu závislosti difúzního toku na odmocnině z doby trvání difúzních experimentů 
Obr. 60b.  
  
Obr. 60: a) Časový vývoj koncentračních profilů Cu2+ iontů v IHG, svislá čára o souřadnici 
x = 0 mm značí rozmezí mezi zdrojovým a přijímacím gelem; b) celkový difúzní tok Cu2+ 
iontů do přijímacího gelu IHG 
Aplikací modifikovaného matematického aparátu difúzního páru obdobně jako v kapitole 
6.4.2b (rovnice (83)) byl z lineárních závislostí celkového difúzního toku (mtotal) na 
odmocnině z doby trvání difúzí (Öt) určen efektivní difúzní koeficient Cu2+ iontů v IHG. 
Stanovená hodnota spolu s hodnotou určenou pro difúzivitu Cu2+ iontů v KHG pro stejnou 
difúzní metodu (viz. kapitola 6.4.2b) je uvedena v Tab. 23. 
Tab. 23: Porovnání stanovených parametrů pro difúzi v IHG a KHG 
difúzní metoda cg_z (mol×dm
−3
gel) Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 
IHG 0,118±0,006 2,49±0,09 
KHG 0,134±0,007 3,32±0,08 
Stanovená hodnota efektivního difúzního koeficientu Cu2+ iontů v IHG je nižší v porovnání 
s hodnotou stanovenou pro KHG. Z Tab. 22 je zřejmé, že porovnávané gely se nepatrně liší 
v obsahu sušiny, ve stanovené objemové hmotnosti a také ve vnitřním pH. Oproti předchozí 
metodě okamžitého plošného zdroje se ovšem efektivní difúzní koeficienty obou gelů liší 
významněji. Hlavní příčinu tohoto rozdílu lze patrně přisoudit různé počáteční koncentraci 
Cu
2+
 iontů ve zdrojovém gelu, čímž dochází ke změně koncentračního gradientu, jakožto 
hlavní hybné síly difúzního procesu. Při tomto uspořádání je zdrojem difúze i prostředím, ve 
kterém je sledován transport Cu2+ iontů, huminový gel. Vzhledem k tomu, že během 
difúzního procesu je transportováno větší množství Cu2+ iontů než v případě okamžitého 
plošného zdroje, difúzní proces může být více ovlivněn základními fyzikálně-chemickými 
parametry, kterými se oba gely odlišují. Tedy objemovou hmotností a také obsahem sušiny. 
S rostoucí objemovou hmotností dochází ke snižování permeability gelu. S rostoucím 
obsahem sušiny a s tím souvisejícím růstem obsahu dostupných funkčních skupin 
huminových kyselin v gelu roste možnost tvořit interakce mezi pevným podílem huminového 
gelu a Cu
2+
 ionty a tím dochází rovněž k ovlivnění difúzního procesu. 
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Z dosažených výsledků vyplývá, že oba sledované hydrogely připravené z LHK resp. IHK 
vykazují obdobnou reaktivitu. Na transportní procesy studované v hydrogelech je třeba 
pohlížet komplexně a do závěrečného porovnání je nutné zohlednit kromě klasických 
proměnných vyskytujících se v matematickém aparátu difúze i základní fyzikální a fyzikálně-
chemické parametry (jeho hustota, vnitřní pH, obsah sušiny…) použitého hydrogelu. 
Z výsledků rovněž vyplývá, že v případě metody difúzního páru se více projeví právě 
fyzikální vlivy prostředí než v případě metody okamžitého plošného zdroje. 
6.4.5 Vliv koncentrace zdroje difúze 
V této části práce je diskutován vliv koncentrace zdrojového roztoku CuCl2 na difúzní proces 
při použitém nastavení experimentů. Koncentrační závislost difúzního koeficientu, jakožto 
hlavního parametru charakterizujícího difúzní procesy, představuje obecně známý a často 
diskutovaný jev [29, 31, 33]. Rostoucí koncentrace zdroje difúze způsobuje růst 
koncentračního gradientu a tím pádem i hlavní hybné síly celého procesu. Pro studium 
koncentrační závislosti difúze v této dizertační práci byl využit model konstantního zdroje 
difúze z dobře míchaného roztoku o velkém objemu, ve kterém je případný úbytek látkového 
množství Cu2+ iontů zanedbatelný vzhledem k celkovému obsaženému množství v roztoku. 
V experimentu byly použity čtyři koncentrace zdrojového roztoku 0,05; 0,1; 0,5 mol·dm−3 
a nasycený roztok CuCl2. Příklad naměřených koncentračních profilů pro případ jednodenní 
difúze je zobrazen na Obr. 61. Koncentrační profily mají očekávaný tvar s maximem na 
rozhraní roztok–gel a postupným poklesem koncentrace až k nule. Nastavení experimentu 
v celém rozsahu použitých koncentrací zdrojových roztoků splňuje obě základní podmínky 
matematického aparátu konstantního zdroje (viz kapitola 2.3.7b), tedy koncentrace 
difundujících Cu2+ iontů na rozhraní zůstává konstantní během celého experimentu a jak je 
zřejmé z Obr. 61 v koncentračních profilech od rozhraní směrem do gelu postupně klesá 
koncentrace Cu
2+
 iontů až k nule. 
 
Obr. 61: Porovnání naměřených koncentračních profilů 1 denní difúze pro jednotlivé 
zdrojové roztoky CuCl2 
S rostoucí koncentrací zdrojového roztoku Cu2+ dochází očekávanému k posunu 
koncentračních profilů směrem k vyšším hodnotám. Souvisí to  rostoucím koncentračním 
gradientem (poměr dc/dx v rovnici (10)), který vzniká mezi zdrojem difúze a difúzním 
prostředím, které na počátku experimentu má nulovou koncentraci difundující látky. 
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Obr. 62: Celkové difúzní toky Cu2+ iontů do KHG v závislosti na odmocnině s doby trvání 
difúzí pro různé koncentrace zdrojových roztoků CuCl2 
Rostoucí gradient koncentrace (dc/dx) výrazně ovlivňuje také další základní veličiny 
popisující difúzní proces – první z nich představuje celkový difúzní tok Cu2+ iontů do KHG 
(mtotal). Závislost celkového difúzního toku na odmocnině z doby trvání difúzních 
experimentů je zobrazena Obr. 62. Ve všech případech mají závislosti lineární průběh. 
Přímky, kterými byla experimentální data proložena, vykazují průměrný koeficient 
determinace R
2
 = 0,983±0,011, což značí vysokou lineární závislost celkového difúzního toku 
na odmocnině z času.  
Uvedená experimentální data byla stejně jako v předchozích kapitolách získána na základě 
extrakce Cu
2+
 iontů po difúzních experimentech vhodným extrakční činidlem. V tomto 
případě byla využita HCl o koncentraci 1 mol×dm−3. Matematický aparát je třeba opět 
obdobně jako v kapitole 6.4.2c upravit, aby byl aplikovatelný na popis uvedeného nastavení 
experimentu (viz rovnice (87) až (91)). Následně byly ze směrnic přímek pomocí rovnice (91) 
určeny efektivní difúzní koeficienty (Def
*
). Opět obdobně jako v kapitole 6.4.2c nelze při 
daném nastavení experimentu oddělit difúzní koeficient (Def) od členu ?? ? ????, udávajícího 
příspěvek rovnovážné konstanty imobilizace (Kim). Získané koncentrační profily Cu
2+
 iontů 
byly následně extrapolovány na rozhraní roztok–gel (souřadnice x = 0 mm). Určená 
koncentrace Cu
2+
 iontů na rozhraní byla využita k výpočtu partičního koeficientu. V tomto 
případě obdobně jako v kapitole 6.4.2b se jedná o efektivní partiční koeficient (e*), jelikož 
nelze při daném nastavení experimentu separovat hodnotu partičního koeficientu e od 
rovnovážné konstanty imobilizace (Kim).  
Tab. 24: Stanovené efektivní difúzní koeficienty (Def) a partiční koeficienty (e
*
) pro různé 
koncentrace zdrojových roztoků CuCl2 (včetně nasyceného roztoku CuCl2) 
koncentrace zdrojového CuCl2 (mol×dm
−3
) Def
*
 (m
2
×s
−1
)×10
−10
 e* (-) 
0,05 2,64±0,29 2,31±0,23 
0,10 4,45±0,33 1,52±0,04 
0,50 8,06±0,38 0,99±0,17 
nasycený roztok 10,23±0,36 0,44±0,06 
y = 0,0020x 
R² = 0,9895 
y = 0,0158x 
R² = 0,9907 
y = 0,0036x 
R² = 0,9702 
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Z Tab. 24 je zřejmé, že s rostoucí koncentrací zdrojového roztoku CuCl2 a s tím i spojeným 
rostoucím gradientem koncentrace (dc/dx) dochází i k růstu efektivního difúzního koeficientu 
Cu
2+
 iontů v KHG (Def
*
). Tento efekt byl očekáván, roste-li hnací síla difúzního procesu, 
kterou představuje právě koncentrační gradient, musí logicky růst i samotná difúzivita 
sledované látky. Naopak s rostoucí koncentrací zdrojového roztoku CuCl2 dochází 
k výraznému poklesu efektivního partičního koeficientu e*. Vysvětlení tohoto závěru je patrně 
následující. Koncentrace HK v huminovém gelu a tedy i množství vazebných míst zůstává 
během celého experimentu konstantní. Cu2+ ionty, které během difúzního procesu interagují 
s HK, jsou imobilizovány a nepočítají se do koncentračního gradientu. Tento jev způsobuje 
následné zvýšení difúzního toku Cu2+ iontů do KHG, čímž dojde k zvýšení koncentrací Cu2+ 
iontů u rozhraní a tím pádem i k růstu efektivního partičního koeficientu e*. S rostoucí 
koncentrací difúzního roztoku a s tím spojeným zvyšováním difúzního toku Cu2+ iontů do 
KHG ovšem patrně dochází k postupnému nasycení vazebných míst HK. Množství 
imobilizovaných Cu2+ iontů, které souvisí s vazebnou kapacitou HK tak dosáhne maxima 
a dále již zůstává konstantní a neroste se zvyšujícím se difúzním tokem Cu2+ iontů (tedy 
čitatel v rovnici (86) zůstává konstantní). S rostoucí koncentrací zdrojového roztoku CuCl2 
ovšem roste podíl mobilních frakcí Cu2+ iontů (roste jmenovatel v rovnici (86)). Výše 
diskutované se odráží v klesající hodnotě efektivního partičního koeficientu (e*). Následující 
Obr. 63 názorně zobrazuje pokles v závislosti partičního koeficientu na koncentraci 
zdrojového roztoku. Data na Obr. 63 a v Tab. 24 jsou rozšířena rovněž o hodnoty stanovené 
pro difúzi z nasyceného roztoku CuCl2. Experimentální data na Obr. 63 byla proložena 
mocninným modelem. Z grafického znázornění je patrná dobrá shoda modelu 
s experimentálními daty.  
 
Obr. 63: Závislost partičního koeficientu na koncentraci zdrojového roztoku CuCl2 
Závislost efektivního partičního koeficientu na koncentraci zdroje difúze poukazuje na 
významný vliv huminových kyselin na transportní jevy zejména v oblasti nízkých koncentrací 
difundující látky. Se zvyšující se koncentrací se účinek imobilizace transportovaných iontů 
snižuje. Tato závislost zvýrazňuje vliv huminových kyselin na přírodní transportní jevy, které 
obvykle probíhají při velmi nízkých koncentracích transportovaných látek. Ilustračním 
příkladem může být případ lokálního znečištění kovy, které při aplikaci určitých zjednodušení 
y = 0,7585x-0,346 
R² = 0,9885 
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
0 1 2 3 4 5
p
a
rt
ič
n
í 
k
o
ef
ie
ie
n
t 
(–
) 
koncentrace zdrojového roztoku CuCl2 (mol×dm
−3) 
124 
 
lze považovat za konstantní zdroj difúze. V přítomnosti HK pak dochází k významné podpoře 
transportních jevu a k zakoncentrování kovů v matrici obsahující HK. 
6.4.6 Vliv vybraných parametrů zdrojového roztoku difúze 
Předmětem studia této části práce bylo navázat na předchozí kapitolu, která se zabývala 
diskuzí vlivu koncentrace zdrojového roztoku na difúzní proces. V tomto případě byl 
zkoumán vliv dalších vybraných parametrů zdrojového roztoku na transportní procesy. 
Huminové kyseliny představují látky kyselé povahy, jejíž reaktivita a sorpční kapacita je 
ovlivňována podmínkami v systému jako jsou pH, přítomnost nízkomolekulárních iontů 
[152]. V této práci byla jako vhodná koloidní forma pro studium reaktivity zvolena gelová 
forma HK. V případě hydrogelových prostředí je význam vnitřních podmínek v systému ještě 
markantnější. Změny v pH nebo v obsahu nízkomolekulárních látek mohou ovlivňovat vnitřní 
strukturu gelu a to jednak ovlivněním nabobtnání řetězců HK, případně mohou vznikat resp. 
zanikat styčné body. Tyto efekty mohou rovněž ovlivňovat transportní procesy probíhající 
v těchto difúzních prostředích. 
Prvním diskutovaným parametrem je vliv pH zdrojového roztoku. pH představuje jeden ze 
základních parametrů, který významně ovlivňuje chování koloidních částic ve vodných 
roztocích. Změnou pH dochází ke změnám na povrchu koloidních částic, které mohou vést až 
ke koagulaci. V případě hydrogelů, může změna pH vést ke změnám v míře nabobtnání 
řetězců v trojrozměrné síti hydrogelu, při překonání určité kritické hodnoty až k rozpadu 
síťové struktury. V této části práce byl studován vliv pH v oblasti, ve které nedošlo 
k vysrážení Cu2+ iontů z vodného roztoku ve formě Cu(OH)2 – tedy v rozsahu pH 2–6. 
Získaná nadifundovaná množství Cu2+ iontů vztažené na 1 g KHG v závislosti na hodnotě pH 
pro dvě studované koncentrace zdrojového roztoku CuCl2 ilustruje Obr. 64. 
 
Obr. 64: Vliv nadifundovaného množství Cu2+ iontů na KHG v závislosti na pH zdrojového 
roztoku CuCl2 
Naměřené závislosti vykazují klesající množství nadifundovaných Cu2+ iontů na KHG 
s klesající hodnotou pH. Obdobné výsledky byly rovněž uvedeny v pracích [156, 184]. Při 
difúzních experimentech v huminových gelech je hlavní hnací síla transportu Cu2+ iontů –
 koncentrační gradient – významně ovlivňován jednak sterickými vlivy způsobenými 
trojrozměrnou strukturou difúzního prostředí, rovněž elektrostatickou interakcí a imobilizační 
reakcí mezi transportovanými Cu2+ ionty a huminovými kyselinami. Toto působení je skryto 
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v matematickém aparátu (kapitola 2.3.5 rovnice (19) a (30), respektive kapitola 6.4.3 rovnice 
(97)) ve veličinách jako je tortuosita tf, porosita et, rovnovážná konstanta imobilizační reakce 
Kim. Elektrostatické interakce HK s kovy vznikají prostřednictvím funkčních skupin HK. 
Pokud tedy dochází ke snižování disociace funkčních skupin huminových kyselin s klesající 
hodnotou pH (rostoucí kyselostí prostředí) bude významně ovlivněna i schopnost HK 
interagovat s kovy.  
Tab. 25: Stanovené difúzní toky Cu2+ iontů do KHG (mtotal), partiční koeficienty (e
*
)  
a nadifundovaná množství Cu2+ na 1 g gelu vztažená na gel bez přídavku NaCl (ng_%)  
pro různé koncentrace zdrojových roztoků CuCl2 (c0)  
c0 (mol×dm
−3
) pH (–) mtotal (mol×m
−2
) e* (-) 
0,05 
2 0,302±0,072 0,616±0,146 
4 0,491±0,009 1,001±0,018 
6 0,531±0,009 1,083±0,018 
0,10 
2 0,563±0,080 1,149±0,164 
4 0,686±0,023 1,399±0,048 
6 0,735±0,011 1,500±0,022 
Jak již bylo několikrát zmíněno v předchozích kapitolách, Cu2+ ionty, které interagují 
elektrostaticky s HK a jsou imobilizovány, se nepočítají do koncentračního gradientu. Tím 
pádem dochází k transportu dalších Cu2+ iontů do huminové matrice, což se ve výsledku 
projeví na růstu difúzního toku a rovněž působí na další veličiny jako je např. partiční 
koeficient apod. Literatura [179, 185, 186] poskytuje výsledky zejména ze sorpčních 
experimentů, které potvrzují trend naměřený v této práci. Tedy s klesajícím se pH dochází ke 
snižování sorpčních schopností HK. Vliv pH na další studované parametry je sumarizován 
v následující Tab. 25. Z nadifundovaných množství Cu2+ iontů do KHG byly vypočítány 
celkové difúzní toky (mtotal), které vykazují totožný trend jako nadifundovaná množství Cu
2+
 
iontů v KHG – tedy difúzní tok Cu2+ iontů do KHG roste s rostoucím pH. Jelikož difúzní 
experimenty do trubičky délky 1 cm probíhaly dostatečně dlouhou dobu (120 hodin), vytvořil 
se v gelu konstantní profil Cu2+. Hodnotu koncentrace Cu2+ iontů v gelu získanou na základě 
vyextrahovaného množství pomocí HCl spektrometricky lze tedy považovat za rovnu 
koncentraci na rozhraní v gelu cg(x=0). Pomocí hodnoty cg(x=0) a koncentrace CuCl2 
ve zdrojovém difúzním roztoku lze vypočítat partiční koeficient e* aplikací rovnice (86). 
V tomto případě jak již bylo diskutováno v předchozích kapitolách nelze oddělit působení 
konstanty imobilizační reakce od hodnoty partičního koeficientu. Stanovené hodnoty jsou 
tedy efektivní partiční koeficienty (e*) a skrývají příspěvek imobilizační reakce. Hodnoty 
efektivních partičních koeficientů pro jednotlivé koncentrace zdrojových roztoků CuCl2 
dosahují hodnot, které odpovídají výsledkům prezentovaným v kapitole 6.4.5. S klesající 
hodnotou pH dochází k poklesu efektivních partičních koeficientů. Vysvětlení tohoto jevu je 
shodné jako v případě poklesu nadifundovaných množství s klesajícím pH. Pokles pH způsobí 
snížení disociace HK v gelu a tedy i snížení difúzního toku Cu2+ iontů do KHG, dochází tedy 
k menšímu zakoncentrování Cu2+ iontů v gelu a tedy i k poklesu partičního koeficientu. 
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Následující část této kapitoly se zabývá hlubší diskuzí vlivu rostoucí iontové síly zdrojového 
roztoku CuCl2 na difúzní proces. Pro tyto účely byly připraveny roztoky CuCl2 obsahující 
přídavek nízkomolekulárního elektrolytu NaCl v rozsahu koncentrací 0–5,7 mol×dm−3.  
 
Obr. 65: Porovnání nadifundovaných množství Cu2+ do KHG v závislosti na přídavku NaCl 
pro jednotlivé zdrojové roztoky CuCl2 
Na Obr. 65 lze pozorovat v případě obou studovaných koncentrací zdrojového roztoku CuCl2 
mírný pokles nadifundovaného množství přepočteného na 1 g KHG s rostoucím přídavkem 
nízkomolekulárního elektrolytu NaCl. Sumarizace výsledků spolu s dalšími parametry jako je 
celkový pokles nadifundovaného množství (ng_%), efektivní partiční koeficienty (e
*
) a rovněž 
vypočítané celkové difúzní toky Cu2+ iontů do KHG v závislosti na přídavku NaCl (mtotal) 
nabízí následující tabulka.  
Tab. 26: Stanovené difúzní toky Cu2+ iontů do KHG (mtotal), efektivní partiční koeficienty 
(e
*
) a nadifundovaná množství Cu2+ na 1 g gelu vztažená na gel bez přídavku NaCl (ng_%)  
pro různé koncentrace zdrojových roztoků CuCl2 (c0) 
c0 (mol×dm
−3
) cNaCl (mol×dm
−3
) mtotal (mol×m
−2
) e
*
 (-) ng_% (%) 
0,1 
0,00 0,660±0,007 1,294±0,039 100,0 
0,29 0,654±0,004 1,282±0,026 98,8 
2,85 0,589±0,021 1,156±0,124 88,1 
5,70 0,524±0,022 1,029±0,123 78,9 
1,0 
0,00 3,253±0,019 0,707±0,019 100,0 
0,29 3,038±0,020 0,660±0,022 101,3 
2,85 2,992±0,046 0,650±0,049 95,9 
5,70 2,984±0,059 0,617±0,060 88,4 
Pozorovaný mírný pokles nadifundovaných množství a z nich vycházející pokles celkových 
difúzních toků Cu2+ iontů do KHG s přídavkem NaCl do difúzního roztoku je v souladu 
s výsledky prezentovanými v [187]. Autoři této práce popisují snižující se nasorbované 
množství Cu2+ iontů na pevné huminové kyseliny s rostoucí koncentrací NaCl (rozsah 0–
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2 mol×dm
−3) ve zdrojovém roztoku CuCl2. Přídavek NaCl patrně ovlivňuje nabobtnání řetězců 
HK v KHG, což má za následek snížení permeability gelu pro Cu2+ ionty a v důsledku tedy 
způsobuje pozorovaný pokles nadifundovaného množství Cu2+ iontů do KHG. Při maximální 
experimentálně studované koncentraci NaCl (5,7 mol×dm−3) ve zdrojovém difúzním roztoku 
o koncentraci 1 mol×dm
−3
 byl stanoven pokles nadifundovaného množství Cu2+ iontů na 
88,4 % původního množství, v případě difúzního roztoku o koncentraci 0,1 mol×dm−3 pak 
pokles na 78,9 %. Stanovené hodnoty efektivních partičních koeficientů pro jednotlivé 
koncentrace zdrojových roztoků CuCl2 dosahují hodnot, které jsou v souladu s výsledky 
diskutovanými v kapitole 6.4.5. S rostoucím přídavkem NaCl dochází k mírnému poklesu e*, 
což souvisí se změnami v gelu způsobenými přídavkem nízkomolekulárního elektrolytu. 
6.4.7 Vliv metody přípravy huminového gelu 
Vybrané huminové gely připravené dle postupů popsaných v kapitole 5.5 byly po důkladné 
charakterizaci (detaily v kapitole 6.2) podrobeny studiu reaktivity pomocí jednoduchých 
sorpčních a difúzních experimentů. Tato kapitola je tedy obsahově rozdělena na dvě části 
zabývající se výše zmíněnými experimentálními technikami studia transportních procesů. 
a) sorpční experimenty 
Sorpční experimenty byly opět využity pro prvotní makroskopické porovnání jednotlivých 
hydrogelů. Z dosažených výsledků pak bylo možné určit vliv použitých modifikací postupu 
přípravy hydrogelové formy huminových kyselin na sorpční schopnosti modifikovaných 
huminových gelů. Základní porovnání připravených modifikovaných hydrogelů včetně 
základního KHG na základě stanovených rovnovážných adsorbovaných množství na 1 g gelu 
je uvedeno v následujících Obr. 66 a Obr. 67. 
 
Obr. 66: Závislosti rovnovážných adsorbovaných množství Cu2+ iontů na 1 g použitého gelu 
a) KHG, KHG_Ca, KHG_Mg, KHG_Fe (pro větší přehlednost bez směrodatných odchylek); 
b) KHG a HG_P3O10 
Z porovnání jednotlivých gelů připravených ze solu S_OH0,5 koagulací na základě změny pH 
(KHG) resp. zesíťováním pomocí vícevazných kovů (KHG_Ca, KHG_Mg, KHG_Fe) 
(viz. Obr. 66a) vyplývá, že KHG vykazuje obdobnou závislost adsorbovaného množství Cu2+ 
iontů na rovnovážné koncentraci CuCl2 jako gel KHG_Fe. V obou případech jde prakticky 
o lineární závislost. V použitém koncentračním rozmezí tedy nedošlo k vysycení vazebných 
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míst huminových kyselin v obou zmiňovaných hydrogelech. Vysycení vazebných míst by 
bylo indikováno postupným snižováním růstu rovnovážného adsorbovaného množství. 
Naopak v případě hydrogelů síťovaných ze solu S_OH0,5 pomocí Ca resp. Mg (gely KHG_Ca 
a KHG_Mg) je zřejmý výrazně strmější nárůst v závislosti rovnovážného adsorbovaného 
množství pro nízké koncentrace. Od rovnovážné koncentrace roztoku CuCl2 1 mol×dm
−3
 
dochází ke zlomu v závislosti a následně již zůstává rovnovážné adsorbované množství Cu2+ 
iontů prakticky konstantní. Lze tedy usoudit, že afinita hydrogelů KHG_Ca a KHG_MG vůči 
Cu
2+
 iontům v porovnání s předchozími dvěma gely je mnohem vyšší. Transportní proces 
v případě těchto hydrogelů probíhá výrazně rychleji, čímž dojde k nasycení vazebných míst 
funkčních skupin huminových kyselin v hydrogelech. Následně již zůstává v tomto případě 
rovnovážné nasorbované množství konstantní, což je zřejmé z Obr. 66a. Výrazně vyšší 
rovnovážná adsorbovaná množství Cu2+ iontů na hydrogely KHG_Ca a KHG_Mg souvisí 
s faktem, že tyto hydrogely mají část vazebných míst pro Cu2+ ionty obsazené ionty Ca2+ resp. 
Mg
2+
 tvořící trojrozměrnou síťovou strukturu hydrogelu. Transportované Cu2+ ionty tak 
interagují s huminovými kyselinami v menší míře než v  případě hydrogelu KHG. Hydrogel 
KHG_Fe poněkud vybočuje z této tendence. Obdobná rovnovážná nasorbovaná množství 
Cu
2+
 iontů v porovnání s gelem KHG naznačují jiný způsob interakce a patrně i síťování 
tohoto gelu v porovnání s KHG_Ca a KHG_Mg. Výrazně vyšší afinita vůči Cu2+ iontů 
v případě hydrogelů KHG_Ca a KHG_Mg zřejmě souvisí rovněž s vyšší hodnotou vnitřního 
pH (Tab. 10) těchto gelů v porovnání se zbylými dvěma gely (KHG, KHG_Fe). S rostoucí 
hodnotou pH, dochází ke zvyšování disociace funkčních skupin huminových kyselin, což 
usnadňuje interakci sorbovaných Cu2+ iontů s funkčními skupinami huminových kyselin 
v gelech. Obr. 66b zobrazuje porovnání hydrogelu vzniklého koagulací solu S_OH0,5 s gelem 
připraveného ze solu S_P3O10 pomocí HCl. Oba hydrogely vykazují podobnou závislost 
rovnovážného adsorbovaného množství Cu2+ iontů. Rozdíl vzniká v případě vyšších 
rovnovážných koncentrací CuCl2, kdy hydrogel HG_P3O10 vykazoval vyšší adsorbovaná 
množství Cu2+ iontů. V tomto případě vykazují oba hydrogely obdobnou hodnotu vnitřního 
pH i objemové hmotnosti. Mezi hydrogely byl rozdíl v obsahu sušiny (Tab. 10). HG_P3O10 
obsahující zhruba o 5 hm % (poměrově o 1/4) větší množství sušiny měl tím pádem rovněž 
vyšší množství funkčních skupin dostupných pro interakci s Cu2+ ionty. V případě nižších 
koncentrací CuCl2 rozdíl ještě nebyl zřetelný, ale s rostoucí koncentrací se vyšší množství 
vazebných míst gelu HG_P3O10 postupně projevilo ve vyšším rovnovážném nasorbovaném 
množství Cu2+ iontů.  
Poslední diskutovanou skupinu hydrogelů představují gely připravené z S_P3O10 koagulací 
pomocí HCl (označené jako HG_P3O10) respektive síťováním pomocí vícevazných kovů 
(HG_P3O10_Ca, HG_P3O10_Mg, HG_P3O10_Fe). Obr. 67 poukazuje na lineární růst 
adsorbovaného množství s rostoucí rovnovážnou koncentrací CuCl2. To naznačuje obdobně 
jako v případě gelů KHG a KHG_Fe, že nedošlo k nasycení vazebných míst funkčních skupin 
huminových kyselin Cu2+ ionty. Zejména v případě hydrogelů HG_P3O10, HG_P3O10_Ca 
a  G_P3O10_Mg vykazují závislosti obdobný průběh. Tyto hydrogely mají rovněž i obdobné 
základní fyzikální charakteristiky (vnitřní pH, objemová hmotnost). Hydrogel HG_P3O10_Mg 
vykazoval mírně vyšší hodnotu obsahu sušiny v porovnání s ostatními, což by naznačovalo 
vyšší množství dostupných vazebných míst. Přesto u tohoto hydrogelu byla naměřena oproti 
očekávání nejnižší adsorbovaná množství. Poslední porovnávaný hydrogel v této skupině 
HG_P3O10_Fe vykazoval výrazně vyšší rovnovážná adsorbovaná množství (asi 4x) 
v porovnání se zbylými gely. Tento hydrogel měl rovněž nejnižší hodnotu pH (1,21). Tato 
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hodnota, ležící výrazně v kyselé oblasti, patrně způsobila, že funkční skupiny huminových 
kyselin byly v nedisociované formě. Transportní proces pak tedy nebyl ovlivňován interakcí 
mezi Cu
2+
 ionty a funkčními skupinami huminových kyselin, což výrazně urychlilo a zvýšilo 
transport Cu
2+
 iontů do gelu. 
 
Obr. 67: Rovnovážná adsorbovaná množství Cu2+ iontů na 1 g gelů připravených ze solu 
S_P3O10 koagulací pomocí HCl resp. síťováním pomocí vícevazných kovů 
V následující části kapitoly jsou porovnávány celkové účinnosti adsorpce na základě 
sledování celkového úbytku množství Cu2+ iontů způsobených adsorpcí na jednotlivé gely. 
Obr. 68. Naměřené závislosti pro jednotlivé gely jsou v souladu s diskutovanými závěry 
v předchozí části kapitoly. Hydrogely KHG_Ca a KHG_Mg zejména při nižších koncentrací 
sorpčních roztoků CuCl2 vykazovaly prakticky kompletní sorpci původního množství ve 
zdrojovém sorpčním roztoku. S rostoucí koncentrací postupně došlo k nasycení vazebných 
míst huminových kyselin a k poklesu účinnosti. Poměrně zajímavým výsledkem je konstantní 
účinnost extrakce pro hydrogel KHG_Fe, což naznačuje, že patrně postupně dochází 
s rostoucí koncentrací k náhradě Fe3+ iontů v síťové struktuře Cu2+ ionty.  
 
Obr. 68: Účinnost adsorpce Cu2+ iontů pomocí jednotlivých hydrogelů 
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Zbylé hydrogely vykazují dle očekávání klesající účinnosti adsorpce s rostoucí koncentrací 
zdrojových sorpčních roztoků, což souvisí s omezeným množstvím vazebných míst na HK 
v gelech.  
Následně byly stanovené hodnoty rovnovážných adsorbovaných množství ověřeny extrakci 
pomocí HCl (koncentrace 1 mol×dm−3). Získané výsledky potvrdily správnost hodnot 
rovnovážných adsorbovaných množství stanovaných z úbytku koncentrace ve zdrojových 
sorpčních roztocích. Obr. 69 zobrazuje porovnání účinnosti extrakce Cu2+ iontů z jednotlivých 
studovaných hydrogelů. Naměřená data indikují, že dochází k poklesu účinnosti extrakce 
s rostoucí koncentrací Cu2+ iontů v původním sorpčním roztoku. Při vyšších koncentrací 
obecně klesá účinnost HCl pro extrakci kovových iontů z huminových matric. Problematika 
účinnosti jednotlivých extrakčních činidel již byla diskutována v kapitole 6.3. Nejvyšší 
účinnosti extrakce byly získány pro gely KHG a HG_P3O10, tedy gely tvořené koagulací 
huminových solů. Ostatní hydrogely připravené síťováním vícevaznými kovy ze solu S_OH0,5 
(KHG_Ca, KHG_Mg, KHG_Fe) vykazovaly obdobné trendy v závislostech účinností 
extrakce jako KHG. Poněkud komplikovanější a variabilnější závislosti účinnosti extrakce 
Cu
2+
 iontů byly získány pro hydrogely připravené ze solu S_P3O10. První z této skupiny, gel 
HG_P3O10 jak již bylo diskutováno výše, vykazoval obdobnou klesající tendenci účinnosti 
extrakce s rostoucí koncentrací zdrojových roztoků CuCl2 jako KHG. Stejně jako v případě 
gelu KHG tento trend souvisí s klesající extrakčních schopností použitého činidla při 
vysokých koncentrací Cu2+ iontů. 
 
Obr. 69: Účinnost extrakce Cu2+ iontů z vybraných hydrogelů pomocí HCl o koncentraci 
1 mol×dm
−3 
Naměřená data pro HG_P3O10_Ca a HG_P3O10_Mg rovněž indikují klesající účinnost 
extrakce s rostoucí koncentrací CuCl2. Pokles účinností byl u těchto hydrogelů ovšem výrazně 
strmější. Poslední hydrogel v této skupině HG_P3O10_Fe vykazoval naopak již od počátku 
velmi nízkou a prakticky konstantní hodnotu účinnosti extrakce. Tento naměřený trend patrně 
souvisí s konstantní hodnotou úbytku Cu2+ iontů ze zdrojových roztoků CuCl2. Tedy nezávisle 
na koncentraci zdrojového sorpčního roztoku, bylo vždy adsorbováno stejné množství Cu2+ 
iontů. Z naměřených dat pro tento gel je zřejmé, že síťování a rovněž interakce tohoto 
hydrogelu s Cu
2+
 ionty pak probíhá mírně odlišným mechanismem než v případě zbylých 
hydrogelů. Nízké hodnoty vyextrahovaných množství potvrzují závěr z předchozí části 
0
20
40
60
80
100
0,01 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 2,00 4,00 5,00
ú
či
n
n
o
st
 e
x
tr
a
k
ce
 (
%
) 
počáteční koncentrace sorpčního roztoku (mol×dm−3) 
KHG
HG_
HG_
HG_
P3O10 
P3O10_Ca 
P3O10_Fe 
131 
 
kapitoly. Cu
2+
 ionty jsou během sorpčních experimentů z podstatné části inkorporovány do 
struktury trojrozměrné sítě hydrogelu, kde nahrazují ionty Fe3+. Následně extrakcí pomocí 
HCl o koncentraci 1 mol×dm
−3
 dojde k vyluhování pouze Cu2+ iontů, které nejsou zahrnuty do 
trojrozměrné sítě hydrogelu. Tato problematika by vyžadovala hlubší průzkum, což už je 
ovšem nad rámec této dizertační práce. Napomoci by mohlo například stanovení obsahu Cu2+ 
iontů v hydrogelu po extrakci aplikací silnějších extrakčních činidel (NH4EDTA) nebo jeho 
charakterizací pomocí FT–IR. Záměnu Fe3+ iontů Cu2+ ionty ve struktuře hydrogelu by bylo 
možné rovněž potvrdit určením obsahu Fe3+ iontů ve výluzích po aplikaci HCl.  
b) difúzní experimenty 
V první části kapitoly zabývající se problematikou studia transportu Cu2+ iontů v huminových 
gelech prostřednictvím jednoduchých difúzních experimentů jsou nejprve diskutovány 
výsledky pro případ difúze v gelech o proměnlivém obsahu nízkomolekulárních iontů (KHG, 
HG_OH0,1, HG_H20, HG_H2O0,5, HG_H2O0,1). Jak již bylo popsáno na začátku kapitoly 6.4, 
difúzní experimenty oproti sorpcím dokáží mnohem lépe popsat mikroskopické děje 
probíhající uvnitř studovaného materiálu a jsou tedy vhodným prostředkem k porovnání 
jednotlivých připravených hydrogelů a k určení vlivu použitých modifikací postupu přípravy 
na mobilitu a reaktivitu kovových iontů v prostředí obsahující huminové kyseliny. Obdobně 
jako v předchozích kapitolách byl jako hlavní prostředí, ve kterém se sledoval transport Cu2+ 
iontů zvolen huminový gel. Základní charakteristika jednotlivých gelů je k dispozici 
v kapitole 6.2.2. Dle postupu přípravy huminových solů by měl nejmenší množství 
nízkomolekulárních iontů obsahovat gel HG_H20 naopak nejvyšší množství 
nízkomolekulárních iontů by mělo být obsaženo v gelech KHG a HG_H2O0,5. 
  
Obr. 70: a) vzájemné porovnání koncentračních profilů pro 5 hodinovou difúzi Cu2+ iontů 
v jednotlivých hydrogelech; b) srovnání stanovených efektivních difúzních koeficientů Cu2+ 
iontů v gelech 
Základní srovnání naměřených koncentračních profilů Cu2+ iontů v jednotlivých studovaných 
hydrogelech na příkladu 5 hodinové difúze nabízí Obr. 70a. Koncentrační profily mají 
očekávaný tvar s maximem na rozhraní zdroj difúze–gel a postupným klesáním koncentrace 
s rostoucí vzdáleností od rozhraní. Ze základního porovnání jednotlivých koncentračních 
profilů není zřejmý nějaký výrazný rozdíl. Snad jen v případě hydrogelu HG_H2O byla 
pozorována mírně vyšší difúzivita Cu2+ iontů. Linearizací koncentračních profilů pro 
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jednotlivé doby trvání difúzních experimentů byly aplikací matematického aparátu (rovnice 
(78) a (79)) určeny hodnoty efektivních difúzních koeficientů Cu2+ iontů v gelech. Jejich 
vzájemné porovnání je uvedeno na Obr. 70b. Pro větší přehlednost stanovených základních 
difúzních charakteristik jsou vypočítané hodnoty Def rovněž uvedeny v Tab. 27.  
Tab. 27: Stanovené hodnoty Def vybraných hydrogelů 
Gel Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 
KHG 4,90±0,59 
HG_OH0,1 6,34±0,94 
HG_H2O 7,82±0,51 
HG_H2O0,5 3,69±0,18 
HG_H2O0,1 6,51±0,62 
Z porovnání hydrogelů (rostoucí obsah nízkomolekulárních iontů v řadě HG_H2O, 
HG_OH0,1, KHG) je zřejmé, že difúzivita klesá s rostoucím obsahem nízkomolekulárních 
iontů ve struktuře hydrogelu. Tyto výsledky jsou v souladu se závěry uvedenými v kapitole 
6.4.6. Obdobné pozorování bylo rovněž diskutováno v [187]. S rostoucím obsahem 
nízkomolekulárních iontů dochází ke snížení nabobtnání řetězců huminových kyselin v síťové 
struktuře hydrogelu, což má za následek snížení permeability pro difundující Cu2+ ionty 
a tedy také snížení difúzního koeficientu (Def). Ze základní charakterizace hydrogelů 
studovaných v této části kapitoly dále vyplývá, že ostatní fyzikálně-chemické parametry gelů 
(vnitřní pH, objemová hmotnost, obsah sušiny) jsou prakticky totožné. Obsah 
nízkomolekulárních iontů tedy patrně představuje jeden ze stěžejních parametrů ovlivňující 
difuzivitu Cu
2+
 iontů ve studovaných hydrogelech.  
Vzorky hydrogelů HG_H2O0,5 a HG_H2O0,5 představují kontrolní vzorky, které sloužily 
k ověření vlivu obsah nízkomolekulárních iontů na difúzní procesy. Rovněž byly využity 
k ověření, jestli má způsob přípravy gelu o stejném obsahu nízkomolekulárních iontů vliv na 
difúzní charakteristiky. Tyto gely byly připraveny z výchozího solu S_H2O, u kterého byla 
dorovnána přídavkem nízkomolekulárního elektrolytu (NaCl) konduktivita na sol S_OH0,5 
resp. S_OH0,1. Takto připravené soly byly koagulovány pomocí HCl. Vzniklé hydrogely byly 
po základní charakterizaci podrobeny difúzním experimentům a následně srovnány s gely 
obsahujícími stejné množství nízkomolekulárních iontů (KHG, HG_OH0,1). Stanovené 
hodnoty efektivních difúzních koeficientů gelů KHG a HG_OH0,5 respektive HG_OH0,1 
a HG_H2O0,1 jsou navzájem poměrně blízké. Tyto výsledky jasně potvrdily, že obsah 
nízkomolekulárních iontů má významný vliv na difuzivitu kovových iontů v huminových 
matricích a také, že nezáleží na postupu přípravy solu HK před koagulaci. Rozhodující vliv na 
chování HK ve vodných roztocích mají pouze závěrečné hodnoty základních fyzikálně-
chemických parametrů (pH, konduktivita, objemová hmotnost, obsah sušiny…). 
V následující části byl důkladněji studován vliv činidla použitého pro zesíťovaní resp. 
koagulaci huminových solů do formy hydrogelu. První skupina je tvořena gely 
koagulovanými na základě změny pH po přídavku koncentrované HCl (KHG, HG_H2O, 
HG_P3O10). Druhá skupina hydrogelů studovaná v této části kapitoly byla tvořena 
zesíťováním solů huminových kyselin roztoky vícevazných kovů (KHG_Ca, KHG_Mg, 
KHG_Fe, HG_P3O10_Ca, HG_P3O10_Mg a HG_P3O10_Fe). Ze základní charakterizace 
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jednotlivých hydrogelů (viz. Tab. 10) jasně vyplývala odlišnost první skupiny gelů tvořených 
koagulací solů pomocí HCl od gelů síťovaných pomocí vícevazných iontů kovů. Mezi 
výraznější rozdíly patří nižší hodnoty stanovených sušin a rovněž s tím související nižší 
hodnoty objemových hmotností hydrogelů první skupiny. Gely tvořené koagulací solů HK 
pomocí HCl rovněž vykazovaly výrazně nižší hodnoty vnitřních pH (porovnatelnou hodnotu 
vnitřního pH měly pouze gely síťované pomocí Fe3+ iontů). Porovnání naměřených 
koncentračních profilů Cu2+ iontů pro vybrané zástupce hydrogelů z obou skupin 
(koagulované na základě změny pH po přídavku HCl i síťované vícevaznými kovy) pro 
příklad 5 hodinové difúze je uvedeno na Obr. 71. Koncentrační profily mají obdobný tvar 
s maximem koncentrace na rozhraní zdroj difúze–gel. Koncentrace Cu2+ iontů klesá s rostoucí 
vzdáleností od rozhraní. Mezi jednotlivými hydrogely lze nalézt rozdíly. Obdobné závislosti 
vykazovaly gely KHG a HG_P3O10, což je v souladu s tím, že oba hydrogely vykazovaly 
rovněž podobné základní fyzikálně-chemické charakteristiky (viz. Tab. 9 a Tab. 10). Nepatrně 
vyšší obsah sušiny v případě gelu HG_P3O10 je na druhou stranu vyvážen nižším obsahem 
nízkomolekulárních iontů v hydrogelu a nižším vnitřním pH v případě gelu KHG. Tyto 
výsledky korelují s daty získanými ze sorpčních experimentů. Výsledky první části této 
kapitoly (6.4.7a) poukázaly na obdobné sorpční účinnosti, průběhy rovnovážných 
adsorbovaných množství i účinnosti extrakce Cu2+ iontů z obou gelů. Linearizací 
koncentračních profilů a následnou aplikací rovnice (79) byly stanoveny hodnoty efektivních 
difúzních koeficientů Cu2+ iontů v obou hydrogelech. Výsledky uvedené v Tab. 28 rovněž 
potvrzují obdobnou difuzivitu Cu2+ iontů v obou porovnávaných hydrogelech.  
 
Obr. 71: Porovnání koncentračních profilů vybraných hydrogelů, uvedená data jsou pro  
5 hodinový difúzní experiment 
Experimentální výsledky z difúzních experimentů rovněž indikují odlišnou difúzivitu v gelech 
tvořených koagulací huminových solů pomocí HCl a druhé skupiny gelů tvořených aplikací 
vícevazných kovů jako síťovacího činidla. U gelů síťovaných vícevaznými kovy dochází vždy 
k výrazně strmějšímu poklesu v koncentračních profilech s rostoucí vzdáleností od rozhraní. 
Obecně jsou množství Cu2+ iontů v koncentračních profilech výrazně nižší a to i přesto, že 
tyto gely měly mnohem vyšší obsah sušiny a vyšší hodnoty vnitřních pH. Tyto gely by měly 
obsahovat více vazebných funkčních skupin a rovněž vzhledem k vyšší hodnotě pH, by měly 
být v disociované formě, tedy dostupné pro interakce s Cu2+ ionty. Výrazně nižší množství 
stanovených Cu2+ iontů v těchto hydrogelech tedy patrně opět souvisí s navázáním části Cu2+ 
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iontů místo iontů Ca2+ resp. Mg2+ přímo do trojrozměrné sítě hydrogelu. Tyto vázané Cu2+ 
ionty pak jsou patrně nedostupné pro extrakci pomocí HCl a tudíž nejsou zahrnuty v difúzních 
charakteristikách. 
Poměrně neočekávané rozdíly byly získány v sestrojených časových vývojích koncentračních 
profilů pro jednotlivé gely. KHG a HG_P3O10 vykazovaly očekávané průběhy. Tato 
problematika v případě KHG již byla popsána v kapitole 6.4.2a. Rozdílné byly ovšem časové 
vývoje koncentračních profilů pro hydrogely KHG_Ca, KHG_Mg, HG_P3O10_Ca 
a HG_P3O10_Mg. Data reprezentující tuto problematiku pro hydrogel KHG_Ca jsou uvedeny 
na Obr. 72. Je zřejmé, že koncentrační profily Cu2+ iontů pro jednotlivé doby trvání difúzních 
experimentů se prakticky překrývají, vůbec nedochází ke klasickému rozptylování nekonečně 
malého zdrojového koncentračního impulzu do gelu s rostoucí dobou trvání experimentu. 
Patrně tedy brzy po startu transportních experimentů dojde k ustanovení jisté dynamické 
rovnováhy mezi volnými ionty, které mohou být extrahovány pomocí HCl a ionty, které se 
stávají součástí trojrozměrné struktury hydrogelů a které jsou extrahovatelné buď jen v malém 
množství, nebo vůbec. Difúzní charakteristiky jsou stanovovány z celkových 
vyextrahovaných množství Cu2+ iontů po ukončení difúzních experimentů. Je tedy zřejmé, že 
pokud dochází k imobilizaci většiny nadifundovaných Cu2+ iontů do trojrozměrné struktury 
hydrogelu, získaná informace o difúzivitě souvisí pouze s extrahovatelnou mobilní částí (tedy 
tou, která není imobilizovaná do struktury gelu).  
 
Obr. 72: Časový vývoj koncentračních profilů hydrogelu KHG_Ca (kvůli větší přehlednosti 
dat uvedeno bez směrodatných odchylek) 
Z naměřených koncentračních profilů byly následně stanoveny linearizací a následnou 
aplikací rovnice (79) efektivní hodnoty difúzních koeficientů (Def). Tab. 28 znázorňuje 
porovnání efektivních difúzních koeficientů Cu2+ iontů v jednotlivých hydrogelech. Z tabulky 
jsou zřejmé výrazně nižší hodnoty stanovených efektivních difúzních koeficientů pro 
hydrogely síťované vícevaznými kovy. Z výsledků sorpčních experimentů (6.4.7a) jasně 
vyplývala mnohem větší afinita vůči Cu2+ iontům a také rychlost sorpčního procesu zejména u 
hydrogelů KHG_Ca a KHG_Mg. U těchto gelů ovšem byly získány výrazně nižší difuzivity 
Cu
2+
 iontů. Zejména u gelů síťovaných Ca2+ ionty jsou naměřené hodnoty Def téměř 7krát 
menší v porovnání s KHG, v případě gelů síťovaných Mg2+ ionty pak 5–6krát. 
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Tab. 28: Stanovené hodnoty Def vybraných hydrogelů 
Gel Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 
KHG 4,97±0,49 
KHG_Ca 0,74±0,11 
KHG_Mg 1,09±0,23 
HG_P3O10 4,89±0,65 
HG_P3O10_Ca 0,88±0,14 
HG_P3O10_Mg 1,70±0,33 
Určení difúzních charakteristik vychází z celkového vyextrahovaného množství Cu2+ iontů 
pomocí HCl. Z kombinace výsledků sorpčních experimentů spojených s následnou extrakcí 
nasorbovaných Cu2+ iontů pomocí HCl a dat z difúzních experimentů tedy vyplývá, že 
u hydrogelů síťovaných vícevaznými kovy (zejména KHG_Ca, KHG_Mg, HG_P3O10_Ca 
a HG_P3O10_Mg) dochází ke vzniku jisté rovnováhy mezi extrahovatelnými Cu
2+
 ionty 
(nejsou zapojeny do trojrozměrné sítě hydrogelu) a těmi, které jsou navázány do struktury 
hydrogelu náhradou původních Ca2+ resp. Mg2+ iontů. Cu2+ ionty obsažené v trojrozměrné 
síťové struktuře není možné extrahovat pomocí HCl, což je zřejmé z nižších účinností 
extrakce těchto gelů (Obr. 69) nebo výrazného ovlivnění difúzních charakteristik. V případě 
gelů síťovaných vícevaznými kovy tedy difúzní experimenty slouží k popisu pouze volných 
Cu
2+
 iontů, které se nezapojují do trojrozměrné struktury hydrogelu. I přes aplikaci HCl, která 
by měla poskytnout kompletní informaci o volných, slabě i silně vázaných Cu2+ iontech nelze 
při daném nastavení experimentu a aplikaci modifikovaných gelů, síťovaných vicevaznými 
kovy získat informaci o celkovém množství Cu2+  iontů, které jsou do gelů transportovány. 
Spojení výsledků sorpčních a difúzních experimentů se ukázalo jako velmi výhodné. 
Transportní procesy v různě modifikovaných hydrogelech by nebylo možné popsat pouze 
jednou transportní technikou. Vzájemnou kombinací sorpcí, které dokáží napovědět něco 
o afinitě materiálu k dané látce a komplementárních difúzních experimentů, které blíže 
popisují vnitřní děje probíhající ve studovaném prostředí, bylo možné poměrně detailně 
charakterizovat jednotlivé připravené hydrogely. Tyto experimenty napovídají, že 
problematika transportu a interakcí kovových iontů s huminovými kyselinami je velmi 
komplexní proces. Přestože HK fungují na obdobných principech, lze mezi nimi nalézt 
rozdíly v chování a jejich vlastnostech. Výsledky této části práce mohou být nápomocné při 
modelování transportních procesů kontaminantů, ale rovněž i živin v matricích obsahujících 
různé formy huminových kyselin, což je velmi výhodné zejména pro aplikace huminových 
kyselin například v oblasti ochrany životního prostředí a zemědělství. 
6.4.8 Studium vlivu obsahu funkčních skupin huminových kyselin 
Hlavní reaktivní část huminových kyselin jsou funkčních skupiny, z nichž nejvíce reaktivní 
jsou skupiny karboxylové a fenolické [2–5, 12]. Z nesčetného počtu vědeckých studií je 
zřejmé, že funkční skupiny huminových kyselin jsou stěžejní i v případě interakcí s kovy [2–
5, 20, 81, 93]. Jeden z možných způsobů, jak studovat vliv funkčních skupin huminových 
kyselin na interakce s dalšími látkami představuje jejich selektivní modifikace. V kapitole 
3.1.3 byly sumarizovány a diskutovány různé metody využitelné k selektivní derivatizaci 
huminových kyselin. V této práci byla zvolena metoda selektivní methylace pomocí 
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trimethylsilyldiazomethanu [82]. Bližší detaily k postupu methylace lze nalézt v kapitole 5.2. 
Úspěšnost methylace byla potvrzena základní charakterizací vzniklého materiálu. Bližší 
detaily k této problematice a rovněž i diskuzi vlivu methylace na chování HK ve vodných 
roztocích lze nalézt v kapitole 6.1.2. Výsledky jasně poukazují na odlišné chování 
methylovaných huminových kyselin ve vodných roztocích v porovnání s nemethylovanými.  
Hlavní myšlenkou této kapitoly bylo využití jednoduchých difúzních experimentů pro 
studium vlivu obsahu funkčních skupin huminových kyselin na mobilitu kovových iontů 
v prostředí obsahujícím HK. Dalším cílem bylo provést diskuzi vlivu funkčních skupin HK na 
samotnou tvorbu interakcí s kovy. Pro tyto účely bylo využito jednoduchého difúzního 
modelu okamžitého plošného zdroje (blíže popsáno a diskutováno pro případ 
nemodifikovaných HK v kapitolách 5.8.2a a 6.4.2a). Jako prostředí pro studium difúzního 
procesu byl využit huminový gel připravený ze směsi LHK a mLHK (podíl  mLHK v 1 g 
směsi byl 0–0,375). 
 
Obr. 73: Příklad naměřené časové závislosti koncentračních profilů Cu2+ iontů v huminových 
gelech připravených ze směsi mLHK+LHK obsahující 0,375 g mLHK na 1 g směsi 
Z příkladu naměřeného časového vývoje koncentračních profilů (Obr. 73) pro vzorek 
obsahující 0,375 g mLHK na 1 g směsi HK je zřejmé, že profily mají klasický tvar 
s postupným poklesem nadifundovaného množství Cu2+ iontů s rostoucí vzdáleností od 
rozhraní gel–plošný zdroj difúze. S rostoucí dobou trvání difúze se postupně plošný zdroj 
Cu
2+
 iontů vyčerpává, což je zřejmě z klesající počáteční koncentrace na rozhraní gel–plošný 
zdroj Cu
2+
 ionů (souřadnice x®0 mm) a rovněž Cu2+ ionty s rostoucí dobou experimentu 
difundují od svého zdroje dále do gelového prostředí. Další zpracování je totožné jako 
v kapitole 6.4.2a. Koncentrační profily byly pro všechny použité směsi mLHK s HK 
linearizovány aplikací modelu okamžitého plošného zdroje (rovnice (80)) modifikovaného 
pro případ extrakce pomocí HCl (zohlednění na případ kdy jsou kromě mobilních iontů 
extrahovány i slabě a silně vázané). Následně byl stanoven efektivní difúzní koeficient Cu2+ 
iontů pomocí rovnice (79). Vypočítané střední hodnoty Def v závislosti na obsahu 
methylovaných HK ve směsi jsou uvedeny v Tab. 29.  
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Tab. 29: Stanovené efektivní difúzní koeficienty pro všechny studované poměry 
mLHK : LHK 
podíl mLHK ve směsi s LHK (g×g−1směs) Def (m
2
×s
−1
)×10
−10
 
0,000 5,35±0,62 
0,125 5,19±0,30 
0,200 4,38±0,39 
0,250 3,75±0,38 
0,375 3,56±0,40 
Jak potvrzují výsledky v kapitole 6.1.2 zabývající se základní charakterizací methylovaných 
HK a jejich nemodifikovaných ekvivalentů, methylací dochází k modifikaci materiálu 
(potvrzeno výsledky FT–IR, DLS, titrací, elementární analýzy), což mimo jiné způsobuje 
významný pokles obsahu karboxylových funkčních skupin HK. Jak již bylo několikrát 
zmíněno, funkční skupiny a zejména karboxylové funkční skupiny HK jsou významnou 
měrou zodpovědné za tvorbu interakcí a imobilizaci kovů v matricích obsahujících HK 
[81, 93]. S rostoucím obsahem mLHK ve směsi s HK tedy dochází ke snižování obsahu 
nemodifikovaných karboxylových skupin huminových kyselin. Následkem toho klesá 
vazebná kapacita HK pro Cu2+ ionty a tím pádem klesá i celkový difúzní tok Cu2+ iontů do 
huminových gelů. Tab. 29 jasně potvrzuje výše uvedené tvrzení. Data zřetelně vykazují 
klesající hodnotu efektivního difúzního koeficientu Cu2+ iontů v huminových gelech 
s rostoucím podílem methylovaných HK ve směsi. Z uvedených výsledků je zřejmé, že 
množství volných nemodifikovaných funkčních skupin významně ovlivňuje nejenom 
reaktivitu huminových kyselin, ale i samotný transport Cu2+ iontů v matrici obsahující 
huminové kyseliny. Za předpokladu 100% methylace funkčních skupin HK by se celkové 
množství Cu2+ iontů nacházelo v huminovém gelu ve formě mobilních nevázaných frakcí. Za 
tohoto předpokladu by koncentrace Cu2+ iontů získaných extrakcí z gelů po difúzních 
experimentech při daném nastavení byly nezávislé na použitém extrakčním činidle. 
Proces selektivní modifikace byl rovněž aplikován na IHK. Základní charakterizace 
modifikovaných IHK i samotného vzorku před modifikací je opět uvedena v kapitole 6.1.2. 
Obdobně jako v předchozím případě byla potvrzena modifikace karboxylových skupin. 
Výsledky ovšem naznačují, že proces selektivní modifikace proběhl v menší míře než 
u vzorku LHK. Tento fakt je zřejmý zejména z menšího poklesu obsahu karboxylových 
funkčních skupin po selektivní modifikaci IHK. Obdobně jako v případě huminových kyselin 
LHK byly rovněž z IHK připraveny huminové gely (dle postupu v kapitole 5.5.1) s poměry 0, 
0,125, 0,200, 0,250 a 0,375 g mIHK na 1 g směsi. Reaktivita takto připravených směsných 
gelů byla obdobně jako v první části této kapitoly studována pomocí difúzních experiementů 
metodou okamžitého plošného zdroje. Sumarizace parametrů stanovených na základně 
difúzních experimentů pro nemodifikované a methylované IHK spolu s porovnáním s gely 
připravenými z KHG je uvedena v Tab. 30. Je zřejmé, že obdobně jako v případě gelů 
s modifikovanými LHK dochází i v případě mIHK v porovnání s difúzí v huminovém gelu 
připraveném z nemodifikovaných IHK k poklesu difúzního koeficientu. V případě IHK 
nedošlo k tak výraznému poklesu karboxylové kyselosti jako v případě LHK, což způsobilo 
rovněž menší pokles Def u gelu připraveného z mIHK v porovnání s IHK. 
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Tab. 30: Porovnání methylované a nemodifikované formy LHK a IHK 
vzorek 
HK 
COOH 
(mmol×g
−1
gel) 
Def 
(m
2
×s
−1
)×10
−10
 
Def×D0
−1
  
(–) 
Kim (–) mt (–) 
Def
0
(m
2
×s
−1
)×10
−10
 
LHK 0,383±0,005 5,35±0,62 0,37±0,04 
1,15±0,02 
0,80±0,20 11,480±0,344 
mLHK 0,174±0,003 3,36±0,11 0,23±0,01 0,50±0,07 7,203±0,144 
IHK 0,400±0,004 4,79±0,59 0,33±0,04 
1,00±0,03 
0,67±0,02 9,003±0,288 
mIHK 0,317±0,004 4,00±0,23 0,28±0,02 0,56±0,01 8,008±0,241 
Následně byly u hydrogelu určeny dva parametry Kim a mt, na jejichž základě lze oddělit 
působení reakce a struktury gelu na difuzivitu Cu2+ iontů v huminových gelech. První 
parametr Kim je rovnovážná konstanta imobilizace Cu
2+
 iontů na funkčních skupinách 
huminových kyselin. mt pak představuje strukturní faktor vyjadřující společné působení 
tortuosity a porovitosti gelu na difúzní proces. Strukturní parametr mt se zavádí, jelikož nelze 
na základě dat z difúzních experimentů stanovit zvlášť působení křivolakosti porů (tf) v gelu 
a jejich objemu (et) na difúzní proces. Při předpokladu, že imobilizace Cu
2+
 iontů v HK 
probíhá rychle a dojde k ustanovení rovnováhy mezi volnými a imobilizovanými ionty 
v huminových gelech, je možné při výpočtu množství volných a imobilizovaných iontů 
vycházet z dat získaných pomocí tzv. frakční extrakce Cu2+ iontů z huminových gelů (bližší 
detaily lze nalézt v kapitole 6.5.9). Množství volných iontů pak lze ztotožnit s tzv. mobilní 
frakcí Cu2+ iontů v huminových gelech získanou na základě vyluhování gelů po difúzních 
experimentech v destilované vodě. Množství imobilizovaných iontů pak odpovídá ostatním 
frakcím (iontově-výměnná, silně vázaná a residuální), které jsou různým způsobem navázány 
na HK v gelech. Z těchto množství lze následně určit rovnovážné konstanty imobilizace Kim. 
Aplikací následujícího vztahu lze určit tzv. strukturní faktor mt charakterizující ovlivnění 
difúzního procesu studovaným gelovým prostředím 
  ( )im
ef
K
D
D
+== 1
0f
t
t
t
e
m , (96) 
Následně byl rovněž určen hypotetický efektivní difúzní koeficient Def
0
 charakterizující 
případ, kdy by během difúzního procesu nedocházelo k interakci mezi Cu2+ ionty a funkčními 
skupinami HK. V rovnici (96) je tedy dosazena hodnota Kim = 0. V takovém případě by 
difúzní proces byl ovlivňován pouze gelovým charakterem studovaného vzorku, tedy volným 
objemem jeho póru et a jejich křivolakostí tf. Výsledky v Tab. 30 indikují nižší hodnoty Def
0
 
pro gely obsahující modifikované huminové kyseliny a to i přes to, že tato hodnota by měla 
vyjadřovat difúzní koeficient Cu2+ iontů v huminových gelech, ve kterých nedochází 
k imobilizaci. Je tedy zřejmé, že při přípravě huminových gelů z modifikovaných 
huminových kyselin dochází rovněž ke změnám v struktuře hydrogelu. Snížením obsahu 
volných funkčních skupin dojde ke vzniku kompaktnější struktury hydrogelu, což snižuje 
permeabilitu gelu pro Cu
2+
 ionty.  
Výsledky tedy jasně deklarují, že modifikací huminových kyselin dochází k selektivní blokaci 
funkčních skupin huminových kyselin. Takto modifikované huminové kyseliny vykazují nižší 
vazebnou schopnost pro kovové ionty, což rovněž výrazně ovlivňuje mobilitu kovových iontů 
v matricích obsahujících huminové kyseliny. Methylací rovněž dochází k ovlivnění chování 
huminových kyselin ve vodných roztocích, což se rovněž promítne i na struktuře 
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připraveného gelu. Získaná data rovněž indikují, že je třeba na tento proces vždy pohlížet 
komplexně.  
6.4.9 Studium síly vazby mezi kovy a huminovými kyselinami 
Hlavním cílem této kapitoly bylo rozšířit klasické difúzní experimenty o hlubší studium 
interakcí mezi komponentou, jejíž transport je během difúze sledován – Cu2+ ionty 
a huminovými kyselinami. Difúzní experimenty zde tedy sloužily jako doplněk k extrakčním 
experimentům zabývajícím se hlubším studiem interakcí, které během transportního procesu 
vznikají a, jak již bylo důkladněji diskutováno v kapitole 6.4.8, mají na samotný transportní 
proces významný vliv. Hlavním významem difúzních experimentů v této kapitole tedy byl 
transport Cu
2+
 iontů z roztoku do KHG. Pro studium síly interakce mezi Cu2+ ionty 
a huminovými kyselinami bylo využito frakční extrakce Cu2+ iontů z huminových gelů po 
difúzních experimentech. Metoda frakční extrakce je často využívána pro studium interakcí 
kovů s půdními vzorky [114, 115]. Hlavní ideou v této kapitole tedy bylo aplikovat tuto 
metodu pro studium interakcí mezi kovy a huminovými látkami. Na základě literární rešerše 
(kapitola 3.2.3) byla pro frakční extrakci zvolena následující řada činidel (seřazeno podle 
rostoucí afinity vůči kovovým iontům): voda, MgCl2 (koncentrace 1 mol×dm
−3
), HCl 
(koncentraci mol×dm
−3
). Pro každé extrakční činidlo bylo pomocí UV–VIS spektrometrie 
metodou kalibrační křivky určeno množství vyextrahovaných Cu2+ iontů. Autoři [115–119] 
využívají různé afinity činidel ke kovům k separaci navázaných kovových iontů podle jejich 
síly vazby. Extrakcí vodou tak dochází pouze k uvolnění volné mobilní frakce kovových 
iontů, užitím MgCl2 (koncentrace 1 mol×dm
−3
) lze extrahovat mobilní frakci iontů plus tzv. 
iontově-výměnnou frakci a aplikací HCl (koncentrace 1 mol×dm−3) dochází k extrakci 
předchozích dvou a navíc silně vázané a reziduální frakce navázaných iontů.  
Pro studium síly vazby byly vzorky huminových gelů po difúzních experimentech (nastavení 
experimentů blíže popsáno v kapitole 5.8.8) podrobeny frakční extrakci nadifundovaných 
Cu
2+
 iontů. Při těchto experimentech byly vždy po ukončení difúzních experimentů plátky tří 
trubiček extrahovány pouze vodou, dalších tří pouze pomocí MgCl2 (koncentrace 1 mol×dm
−3
) 
a posledních tří pouze pomocí HCl (koncentrace 1 mol×dm−3). Rozdíl mezi jednotlivými 
extrakčními činidly je zřejmý ze získaných koncentračních profilů Cu2+ v KHG po 
24 hodinovém difúzním experimentu (Obr. 74a). Potvrzuje se, že nejvyšší množství 
nadifundovaných iontů lze extrahovat pomocí HCl – je tedy nejsilnější extrakční činidlo, 
menší množství pomocí MgCl2 a nejslabším extrakčním činidlem je voda. Z porovnání 
získaných dat pro jednotlivá použitá extrakční činidla je patrné, že všechny koncentrační 
profily mají stejný tvar s minimem uprostřed. Použitím činidel s rozdílnou afinitou vůči Cu2+ 
iontů došlo tedy k extrakci různých frakcí Cu2+ iontů z huminového gelu. Nejmenší množství 
Cu
2+
 iontů extrahované pomocí destilované vody odpovídá pouze volným mobilním Cu2+ 
iontům. Větší množství Cu2+ iontů bylo získáno extrakcí pomocí MgCl2 o koncentraci 
1 mol×dm
−3, což odpovídá obdobně jako v případě extrakce pomocí destilované vody mobilní 
frakci a navíc jsou získány slabě vázané Cu2+ ionty, které interagují s funkčními skupinami 
HK iontovou výměnnou. Množství získaná pomocí HCl odpovídají předchozím dvěma 
frakcím plus navíc silně vázaným a residuálním Cu2+ iontů.  
S rostoucí dobou trvání difúzních experimentů docházelo k postupnému vyrovnávání 
koncentračních profilů (Obr. 74b). Od doby trvání difúzních experimentů 11 dní je 
koncentrace Cu
2+
 iontů podél gelu již konstantní. Obdobné časové změny koncentračních 
profilů byly získány rovněž pro případ extrakce Cu2+ iontů z huminových gelů pomocí vody 
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resp. HCl (koncentraci 1 mol×dm
−3
). Jak již bylo zmíněno v kapitole 6.4.2d při obdobném 
provedení difúzních experimentů, v naměřených koncentračních profilech dochází s časem 
jednak k poklesu počáteční koncentrace difúzního roztoku CuCl2 v důsledku transportu Cu
2+
 
iontů do gelu, a také u tohoto uspořádání difúzního experimentu není splněna podmínka 
polonekonečného difúzního prostředí. Oba tyto rozpory s matematickým aparátem volné 
difúze byly již diskutovány v kapitole 6.4.2d. Je třeba podotknout, že v této kapitole není 
hlavní prioritou difúzní proces, ale diskuze interakcí Cu–HK, které během difúzních 
experimentů vznikají. 
 
Obr. 74: Koncentračních profily Cu2+ iontů v trubičkách a) pro všechny použitá činidla po 
1 denní difúzi; b) pro extrakci s MgCl2 o koncentraci 1 mol×dm
−3
 a dobu trvání difúzních 
experimentů 1, 3, 5; 8; 10; 13; 15; 20 dní 
Vzájemné porovnání použitých extrakčních činidel s naměřeným úbytkem Cu2+ iontů ve 
zdrojovém roztoku, který vznikl v důsledku transportu Cu2+ iontů do trubiček naplněných 
huminovým gelem je uvedeno v Tab. 31. Je zřejmé, že při použité koncentraci zdrojového 
roztoku CuCl2 0,05 mol×dm
−3
 extrakční činidlo voda dokáže extrahovat necelých 20 % 
nadifundovaných Cu2+ iontů, MgCl2 necelých 50 % a v případě HCl bylo ověřeno, že dokáže 
extrahovat kompletně cele množství navázaných Cu2+ iontů.  
Tab. 31: Účinnosti extrakce jednotlivých činidel při frakční extrakci 
extrakční činidlo účinnost extrakce (%) 
voda 17,0±3,7 
MgCl2 48,0±2,1 
HCl 99,1±6,7 
Tedy při tomto nastavení zhruba 83 % transportovaných Cu2+ iontů interaguje s huminovými 
kyselinami v gelu. Z toho polovina je imobilizována silnou vazbou. Ve formě mobilních 
frakcí iontů zůstává pouze 17 % transportovaných iontů. Z tohoto závěru je zřejmá literaturou 
[95, 99, 104, 160, 161] často diskutovaná vysoká vazebná schopnost huminových kyselin vůči 
Cu
2+
 iontům již při jejich velmi malých koncentracích v systému.  
Ze získaných látkových množství nadifundovaných Cu2+ iontů byly následně vypočítány 
celkové difúzní toky Cu2+ iontů z roztoku přes rozhraní do KHG. V matematickém aparátu 
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(rovnice (92) až (94)) popisujícím případ difúze z roztoku, ve kterém dochází k časové změně 
koncentrace difundující látky je difúzní tok závislý na druhé mocnině doby trvání difúze 
[104]. Získané závislosti celkového difúzního toku Cu2+ iontů z roztoku do trubiček s KHG na 
odmocnině z doby trvání pro jednotlivá použitá extrakční činidla jsou uvedeny na Obr. 75. 
Pro všechna použitá extrakční činidla dochází s odmocninou z času nejprve k lineárnímu 
nárůstu difúzního toku Cu2+ iontů do gelů. Tento růst difúzního toku se ovšem postupně 
zpomaluje, od doby trvání difúzních experimentů 9 dní je již celkový difúzní tok prakticky 
konstantní. Postupné zpomalování růstu difúzního toku souvisí s parametry použitého 
difúzního prostředí v experimentech, které bylo tvořeno trubičkami délky 3 cm naplněnými 
KHG. Tento difúzní systém postupně s rostoucí dobou difúzních experimentů přestává 
splňovat podmínku polonekonečného prostředí nezbytnou pro volnou difúzi. S rostoucí dobou 
trvání experimentů dochází k nasycení difúzního systému Cu2+ ionty. Tento závěr je zřejmý 
rovněž z koncentračních profilů uvedených na Obr. 74b, kde je patrné postupné vymizení 
koncentračního gradientu Cu2+ iontů v gelech. Zhruba od doby trvání experimentu 11 dní jsou 
již koncentrační profily konstantní podél celého gelu. Zánik koncentračního gradientu v gelu 
ovšem neznamená, že by difúzní proces úplně ustal, indikuje to spíše jen vznik dynamické 
rovnováhy.  
 
Obr. 75: Závislosti celkových difúzních toků Cu2+ iontů na odmocnině z doby trvání 
difúzních experimentů pro jednotlivá použitá extrakční činidla 
Extrapolací koncentračních profilů směrem k rozhraní, byly určeny koncentrace Cu2+ iontů na 
rozhraní v gelu cg0 (souřadnice x = 0 resp. 30 mm). Při znalosti koncentrace Cu
2+
 iontů 
v okolním roztoku (c0 = 0,05 mol×dm
−3) pak byl pro všechna tři použitá extrakční činidla 
vypočítán dle rovnice (85) partiční koeficient ε. Jak již bylo zmíněno výše, extrakční činidlo 
voda slouží k extrakci mobilní frakce navázaných iontů a jejich koncentrace na rozhraní byla 
označena cg0_1. Partiční koeficient ε1 pak byl získán podělením koncentrace cg0_1 a c0. Silnější 
extrakční činidlo MgCl2 lze užít pro získání mobilní frakce a navíc také iontově-výměnné 
frakce. Koncentrace Cu
2+
 iontů na rozhraní, které byly extrahovány pomocí MgCl2 byla 
označena cg(MgCl2). Pro získání koncentrace iontově-výměnné frakce Cu
2+
 iontů na rozhraní 
(cg0_2) bylo zapotřebí naměřená data pro extrakci vodou a MgCl2 odečíst. Partiční koeficient 
pro iontově-výměnnou frakci ε2 byl následně vypočten vztahem 
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Obdobně byla stanovena nejprve koncentrace silně vázané a residuální frakce Cu2+ iontů na 
rozhraní (cg0_2) a následně partiční koeficient silně vázané a residuální frakce (ε3) z rovnice 
 
0
)g(MgClg(HCl)
3
2
c
cc -
=e . (98) 
Vypočítané partiční koeficienty pro použitá extrakční činidla a rovněž odvozené partiční 
koeficienty pro jednotlivé frakce Cu2+ iontů jsou uvedeny v Tab. 32. Hodnota partičního 
koeficientu pro Cu
2+
 ionty extrahované vodou je výrazně nižší než 1. Tedy obdobně jako 
v případě stanovování účinnosti extrakce jednotlivými činidly, je zřejmé, že většina Cu2+ 
iontů v gelu interaguje nějakým způsobem s huminovými kyselinami. Opačný extrém 
představuje hodnota partičního koeficientu pro Cu2+ ionty extrahované HCl, která je výrazně 
vyšší než 1. Tedy, koncentraci Cu2+ iontů v huminovém gelu na rozhraní je vyšší než jejich 
koncentrace v okolním roztoku CuCl2. Dochází tedy k jistému „zakoncentrovávání“ Cu
2+
 
iontů v KHG. Tento fakt lze zdůvodnit interakcí mezi HK a Cu2+ ionty. Navázané Cu2+ ionty 
pak jsou v imobilní formě, jsou tedy „neviditelné“ pro difúzní proces a nepočítají se do 
koncentračního gradientu. Následně dojde k zvýšení difúzního toku Cu2+ iontů do 
huminového gelu, na základě koncentračního gradientu mezi zdrojem a difúzním prostředím. 
Tento fakt se odrazí ve vyšší naměřené koncentraci Cu2+ iontů v gelu. Obdobně v případě 
extrakčního činidla MgCl2 byl stanoven partiční koeficient 0,87. To naznačuje, že 
koncentrace volných Cu2+ iontů v gelu a těch, které jsou vázané na HK iontovou výměnou, je 
obdobná, jako je jejich koncentrace v okolním roztoku  
Tab. 32: Partiční koeficienty pro použitá extrakční činidla a pro jednotlivé frakce iontů 
extrakční činidlo/frakce iontů ε (–) Def (m
2
×s
−1
) 10
−10
 
voda 0,32±0,02 2,110±0,019* 
MgCl2 0,87±0,07 5,371±0,021* 
HCl 1,89±0,08 14,012±0,019* 
mobilní frakce 0,32±0,02 2,110±0,019 
iontově-výměnná frakce 0,55±0,04 5,032±0,033 
silně vázaná a residuální frakce 1,02±0,08 3,750±0,024 
* stanovené hodnoty odpovídají Def
* 
Aplikací rovnic (97) a (98) byly rovněž stanoveny hodnoty partičních koeficientů pro 
jednotlivé frakce Cu2+ iontů (viz. Tab. 32). Opět je zřejmé, že největší množství Cu2+ iontů se 
nachází ve formě silně vázaných a residuálních frakcí. Hodnota partičního koeficientu pro 
tuto frakci naznačuje, že koncentrace silně vázaných Cu2+ iontů odpovídá koncentraci Cu2+ 
iontů ve zdrojovém difúzním roztoku. Poloviční koncentrace Cu2+ iontů oproti roztoku CuCl2 
se nachází v iontově-výměnné frakci. Koncentrace mobilní frakce Cu2+ iontů v gelu 
představuje 1/3 koncentrace CuCl2 v difúzním zdrojovém roztoku.  
Z experimentálních dat byly aplikací matematického aparátu pro popis difúze z roztoku 
s časově-proměnlivou koncentrací difundující látky [29, 104] stanoveny efektivní difúzní 
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koeficienty na základě difúzních toků získaných aplikací jednotlivých extrakčních činidel. 
Hodnoty jsou uvedeny v Tab. 32. V případě efektivních difúzních koeficientů stanovených na 
základě množství Cu2+ vyextrahovaných pomocí MgCl2 respektive HCl je nutné obdobně jako 
v kapitole 6.4.2d korigovat matematický aparát, jelikož tato činidla dokáží extrahovat kromě 
volných Cu2+ iontů také iontově-výměnné respektive silně vázané frakce. Obdobně jako 
v kapitole 6.4.2d nelze při daném nastavení experimentu odseparovat hodnoty Def od 
rovnovážných konstant imobilizace (Kim) respektive iontové výměny (Kiv). Uvedené efektivní 
difúzní koeficienty získané na základě dat z extrakce pomocí MgCl2 resp. HCl jsou tedy dále 
označeny jako Def
*
. Získané hodnoty Def
*
 jsou výrazně vyšší v porovnání s Def stanovenými 
ostatními metodami v kapitole 6.4.2. Hlavní příčiny takto vysokých hodnot, jak již bylo 
diskutováno na začátku této kapitoly, souvisí jednak s nedodržením podmínek volné difúze 
při daném nastavení experimentu a rovněž také s výše zmíněným skrytým působením 
rovnovážných konstant imobilizace resp. iontové výměny, které stanovené hodnoty zvyšují.  
Množství Cu2+ iontů získaná na základě extrakce pomocí MgCl2 a destilované vody byly 
navzájem odečteny. Takto bylo určeno množství Cu2+ iontů, které odpovídá iontově-výměnné 
frakci. Obdobně byly odečteny hodnoty získané na základě extrakce pomocí HCl a MgCl2, 
čímž byla získána množství odpovídající silně vázané frakci Cu2+ iontů v HK gelu. Z takto 
stanovených látkových množství Cu2+ iontů jednotlivých frakcí byly vypočítány celkové 
difúzní toky pro jednotlivé frakce Cu2+ iontů a vyneseny v závislosti na odmocnině z doby 
trvání difúzí. Celkové difúzní toky jednotlivých frakcí Cu2+ iontů (Obr. 76) víceméně kopírují 
trend celkových difúzních toků získaných pro Cu2+ ionty extrahované jednotlivými 
extrakčními činidly (Obr. 75). Opět dochází nejprve k lineárnímu růstu celkových difúzních 
toků s odmocninou z času, následně ke zpomalování růstu závislosti a od doby trvání 
difúzních experimentů 9 dní jsou difúzní toky prakticky konstantní. Tento zlom v závislostech 
difúzních toků jednotlivých frakcí na odmocnině z doby trvání experimentu souvisí, jak již 
bylo diskutováno výše s postupným prodifundováním Cu2+ iontů skrz gel. Není tak dodržena 
podmínka polonekončeného prostředí. Z Obr. 76 je rovněž zřejmé, že mezi jednotlivými 
frakcemi se na počátku experimentu ustanoví rovnováha, která je s časem udržována.  
 
Obr. 76: Závislosti celkových difúzních toků Cu2+ iontů na odmocnině z doby trvání 
difúzních experimentů pro jednotlivé frakce Cu2+ iontů 
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Za předpokladu, že reakce mezi Cu2+ ionty a huminovými kyselinami je mnohem rychlejší 
než difúzní proces, můžeme uvažovat vznik lokální rovnováhy mezi volnými a vázanými 
Cu
2+
 ionty. Koncentrace obou forem Cu
2+
 iontů lze dát do poměru a dostáváme rovnovážnou 
konstantu imobilizace Cu
2+
 iontů na huminových kyselinách Kim (viz. rovnice (76)). Obdobně 
lze rovněž vyjádřit rovnovážnou konstantu iontové-výměny Kiv (dle rovnice (77)) nebo další 
úpravou také rovnovážnou konstantu imobilizace Cu2+ iontů na HK silnou vazbou (Kpv). 
Všechny tři výše uvedené konstanty jsou sumarizovány v následující Tab. 33. Jak již bylo 
několikrát uvedeno v této práci, voda je extrakční činidlo, kterým je možné získat 
z huminových gelů po difúzních experimentech pouze mobilní frakce. Úpravou rovnice (95) 
pro tento případ dostáváme tvar, ze kterého je možné osamostatnit strukturní faktor (μt): 
 
0
ef(H2O)
t
D
D
=m , (99) 
kde Def(H2O) odpovídá difúznímu koeficientu získanému na základě použití destilované vody 
jako extrakčního činidla a hodnota D0 difúznímu koeficientu Cu
2+
 iontů ve vodě 
(D0 = 1,43×10
−9
 m
2
×s
−1
) [181]. Určená hodnota μt je uvedena rovněž v Tab. 33. Obecně 
z rovnice (95) lze vyvodit, že vysoká hodnota disociační konstanty imobilizační reakce K 
způsobuje pokles efektivního difúzního koeficientu, na druhou stranu vysoká hodnota 
strukturního faktoru naopak difúzní koeficient zvyšuje. Je tedy zřejmé, že oba určené 
parametry mají opačný vliv na výslednou hodnotu Def.  
Tab. 33: Stanovené rovnovážné konstanty reakce Cu2+ iontů s HK a strukturní faktor KHG 
Parametr hodnota (–) 
Kiv 1,77±0,29 
Kpv 3,05±0,22 
Kim 4,79±0,36 
μt (1,48±0,13)×10
−1
 
Stanovené hodnoty rovnovážných konstant Kim respektive Kiv byly využity pro přepočet Def
*
 
na Def. V případě extrakce pomocí HCl (koncentrace 1 mol×dm
−3
) byla stanovena hodnota  
Def = (2,41±0,18)×10
−10
 m
2
×s
−1
, pro MgCl2 pak hodnota Def = (1,94±0,32)×10
−10
 m
2
×s
−1
. V obou 
případech v porovnání s hodnotami stanovených Def v kapitole 6.4.2 jde o nižší hodnoty, 
řádově se ovšem shodují a sedí mnohem lépe než stanovené Def
*
.  
Z určených koncentrací Cu2+ iontů v jednotlivých frakcích (mobilní, iontově-výměnná a silně 
vázaná) byly následně vyneseny závislosti celkového difúzního toku jednotlivých frakcí 
(mtotal) na odmocnině z času (Öt). Pro výpočet Def byla obdobně jako v předchozím případě 
využita data pouze z části těchto závislostí. Stanovené hodnoty Def jsou uvedeny v porovnání 
se zbylými efektivními difúzními koeficienty v Tab. 32. Získané hodnoty Def jsou opět 
poměrně vysoké. Jak již bylo diskutováno výše, model nesplňuje podmínky polonekonečného 
difúzního prostředí, tudíž jsou stanovené hodnoty Def zatíženy chybou. Rovněž využití dat 
pouze pro jednotlivé frakce není plně v souladu s matematickým aparátem, kde by se měly 
využívat data pouze pro mobilní frakce Cu2+ iontů. Každopádně získané hodnoty slouží pouze 
pro vzájemné porovnání jednotlivých frakcí a dále jsou tedy opět označeny jako Def
*
. 
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Názornější pohled na časový vývoj distribuce Cu2+ iontů mezi jednotlivými frakcemi nabízí 
Obr. 77. Z tohoto grafického vyjádření je zřejmé vytvoření jisté dynamické rovnováhy mezi 
jednotlivými frakcemi na počátku difúzních experimentů. Tato rovnováha je pak udržována 
během celé doby difúzních experimentů.  
 
Obr. 77: Časový vývoj distribuce Cu2+ iontů mezi jednotlivými frakcemi během difúzních 
experimentů 
Z celkového množství difundujících Cu2+ iontů připadá největší část na silně vázanou 
a residuální frakci (okolo 50 % difundujících Cu2+ iontů), podstatně menší část připadá na 
iontově-výměnnou frakci (asi 30 % difundujících Cu2+ iontů). Nejmenší část připadá na frakci 
mobilní (zbylých 20 % difundujících Cu2+ iontů). 
Výsledky této kapitoly potvrdily, že frakční extrakce může být vhodnou metodou pro hlubší 
studium síly vazby mezi Cu2+ ionty a huminovými kyselinami. Za předpokladu zvolení 
správného difúzního modelu a dodržení jeho základních počátečních a okrajových podmínek 
by bylo možné celkem přesně popsat distribuci Cu2+ iontů mezi jednotlivými frakcemi na 
základě síly jejich interakce s huminovými kyselinami. Zvolená kombinace difúzní 
experimentů se tedy jeví jako velmi výhodná pro studium vzájemných interakcí výše 
popsaných komponent při transportních procesech. 
6.4.10 Studium transportu organické hmoty během difúze 
Hlavní myšlenkou této kapitoly bylo studium difúzních procesů z hlediska transportované 
organické hmoty. Pro zjištění obsahu Cu2+ iontů byly nejprve připraveny jednoduché difúzní 
experimentů z roztoku CuCl2 o koncentraci 0,1 mol×dm
−3
 do KHG. Doba trvání difúzních 
experimentů byla zvolena 24, 48 a 120 hodin. Bližší postup extrakce Cu2+ iontů z KHG po 
difúzních experimentech, přípravě vzorků a stanovení koncentrace Cu2+ iontů ve výluzích 
z plátku gelů pomocí UV–VIS spektrometrie lze nalézt v kapitole 5.8.9. Základní 
charakteristiky provedených difúzních experimentů jsou zobrazeny na Obr. 78. Získané 
koncentrační profily mají očekávaný tvar s postupným poklesem koncentrace Cu2+ iontů od 
rozhraní směrem do gelu až k nulové hodnotě. S rostoucí dobou trvání dochází 
k nadifundování většího množství Cu2+ iontů, což je zřejmé jednak z časového vývoje 
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koncentračních profilů na Obr. 78a a rovněž z časového vývoje celkových nadifundovaných 
množství Cu2+ iontů do KHG na Obr. 78b.  
 
Obr. 78: Časový vývoj a) koncentračních profilů Cu2+ iontů v KHG; b) nadifundovaných 
množství Cu2+ iontů přepočtených na 1 g KHG 
Hlavním cílem těchto difúzních experimentů bylo potvrzení vzniku koncentračního gradientu 
Cu
2+
 iontů podél trubiček naplněných huminovým gelem. Obdobně připravené vzorky byly 
následně podrobeny derivatizaci spojené se studiem transportu organické hmoty 
v huminových gelech během difúzních experimentů. Pro tyto účely byly nejprve plátky 
jednotlivých gelů vysušeny při 105 °C. Následná derivatizace byla provedena pomocí TMAH 
respektive TEAAc (tetraethylamonium acetát). V prvním případě byly vzorky pyrolyzovány 
při 300 °C, v druhém při 400 °C. Vzniklé produkty jímané do chloroformu byly analyzovány 
pomocí GC–MS. Metoda chemopyrolýzy pomocí TMAH resp. TEAAc spojená s detekcí 
vzniklých produktů pomocí GC–MS představuje hojně využívanou metodu sloužící 
k charakterizaci přírodní organické hmoty v půdách (huminové kyseliny, makromolekulární 
lipidy, organické komplexy s jíly) a sedimentech [82]. Aplikací TMAH dochází 
k selektivnímu štěpení esterových a etherových vazeb v organické hmotě a jejich následné 
hydrolýze a methylaci [188, 189]. TEAAc představuje méně bazickou alternativu než TMAH, 
pomocí které dojde pouze k derivatizaci volných kyselých skupin bez hydrolýzy [190]. Obě 
metody jsou vhodné zejména pro detekci polárních látek, jako jsou mastné kyseliny 
s dlouhými řetězci a deriváty kyseliny benzoové, které jsou rovněž významně zastoupeny ve 
struktuře HK.  
Příklad získaných výstupů z chromatografické analýzy vzorků po difúzních experimentech 
probíhajících 120 hodin je uveden na Obr. 79. Jednotlivé získané chromatogramy jsou 
označeny dle klesající koncentrace Cu2+ iontů v následujícím pořadí KHG_a, KHG_b, 
KHG_c, KHG_d, KHG_e. Na příkladu získaných chromatogramů uvedeném na Obr. 79 lze 
nalézt obdobně, jak uvádí literatura, tyto hlavní produkty chemopyrolýzy: aromatické 
sloučeniny (di-, tri-, hydroxy-styreny, fenoly, deriváty benzoové kyseliny a benzaldehydu) 
methylestery karboxylových, dikarboxylových a zejména mastných kyselin, methylethery 
a fragmenty lineární uhlovodíků [82, 188 – 192]. 
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Obr. 79: Naměřená GC–MS spektra pro extrakty z plátků gelu KHG po difúzních 
experimentech z roztoku CuCl2 o koncentraci 0,1 mol×dm
−3
 probíhajících 48 hodin připravené 
derivatizací pomocí TMAH a) plátek KHG_a; b) plátek KHG_b; c) plátek KHG_c; d) plátek 
gelu KHG_d; e) plátek KHG_e. 
V získaných chromatogramech lze jednotlivé fragmenty molekul rozdělit na dvě základní 
oblasti. První odpovídá části spektra mezi elučním časem 5 a 20 min. V této oblasti se nachází 
píky molekul o nízkých molekulových hmotnostech, které byly patrně do huminových gelů 
transportovány během difúzního procesu. Druhá část připadá na oblast elučních časů vyšších 
než 20 min. Zde se nachází fragmenty, které odpovídají dobře známým a identifikovaným 
produktům pyrolýzy lignitu a huminových kyselin extrahovaných z lignitu (viz výše zmíněné 
aromatické sloučeniny, estery karboxylových kyselin a mastných kyselin, methylethery 
a fragmenty lineárních uhlovodíků). K nejvýznamnějším fragmentům molekul 
v chromatogramech patří například skupina esterů mastných kyselin s řetězci délky C20–C28 
nacházející se v oblasti elučních časů 40–55 min. [88, 189]. Přítomnost těchto fragmentů 
mastných kyselin o vysoké molekulové hmotnosti značí částečný původ organické hmoty ve 
vyšších rostlinách [193]. Dále lze zmínit fragmenty molekul mastných kyselin o uhlíkatých 
řetězcích C15–C17, které indikují zapojení gram pozitivních bakterií při procesu humifikace 
HK [194]. Sumarizaci hlavních oblastí v chromatogramech, ve kterých lze nalézt odlišnosti 
mezi vzorky podél koncentračního profilu lze nalézt v Tab. 34. Z uvedené tabulky je zřejmé, 
že největší rozdíly mezi vzorky lišícími se v obsahu Cu2+ iontů se nachází v oblasti eluce 
malých molekul při časech do 30 minut a dále pak v oblasti eluce fragmentů mastných kyselin 
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(40–50 min). V prvním intervalu se nachází z hlediska difúzních experimentů zajímavá oblast 
odpovídající fragmentům molekul o nízké molekulové hmotnosti (eluční časy do 15 minut) 
a rovněž zde dále dochází k eluci derivátů aromatických sloučenin (benzoové kyseliny, 
fenolu…). V druhé oblasti (40–50 min) byly určeny píky zejména esterů mastných kyselin 
o vysoké molekulové hmotnosti.  
Tab. 34: Identifikace fragmentů molekul po derivatizaci pomocí TMAH a následující  
GC–MS analýze (identifikace provedena kombinací literatury [88, 189, 192, 195–197]  
eluční čas (min) intenzita 
dle plátku gelu 
identifikovaná  
molekula 
9,60–9,70 obdobná – 
9,93–10,00 roste s klesajícím obsahem Cu2+  fenol 
13,48–13,49 obdobná aromatické sloučeniny 
13,76 roste s klesajícím obsahem Cu2+  aromatické sloučeniny 
16,45–16,47 roste s klesajícím obsahem Cu2+  2-methoxyfenol 
19,60–19,80 obdobná aromatické sloučeniny 
22,40–22,42 klesá s klesajícím obsahem Cu2+  dihydroxybenzoová kyselina 
26,78–26,81 klesá s klesajícím obsahem Cu2+  2,3,4 trihydroxy benzoová; methylestery 
mastných kyselin s řetězci C12 až C14 
30,79 obdobná methylestery mastných kyselin s řetězci 
C14 až C16 
35,04–35,05 obdobná – 
41,47–41,50 obdobná methylestery mastných kyselin s řetězci 
C20 až C22 
44,32–44,36 klesá s klesajícím obsahem Cu2+  methylestery mastných kyselin s řetězci 
C22 až C24 
45,72 klesá s klesajícím obsahem Cu2+  methylestery mastných kyselin s řetězci 
C24 až C26 
48,31–48,34 obdobná methylestery mastných kyselin s řetězci 
C26 až C28 
55,53–55,57 roste s klesajícím obsahem Cu2+  – 
Výsledky výše popsané kombinace metod modifikace materiálu pomocí TMAH resp. 
šetrnějšího TEAAc spolu s následující pyrolýzou, separaci vzniklých produktů pomocí GC 
a detekci pomocí MS se jeví jako velmi výhodné pro potřeby studia transportu organické 
hmoty během difúzních experimentů. Obecně lze říci, že pro důkladnější identifikaci 
jednotlivých látek transportovaných během difúzních experimentů spolu s Cu2+ iontů na 
základě chemopyrolýzních produktů by bylo zapotřebí důkladnějšího studia zejména oblasti 
krátkých elučních časů. Tato problematika již ovšem přesahuje rámec tématu této dizertační 
práce.   
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7 ZÁVĚR 
Předkládaná dizertační práce se zaměřuje na studium transportu kovových iontů v prostředí 
obsahujících huminové kyseliny. Huminové kyseliny představují pozoruhodný přírodní 
materiál, který je předmětem soustavného výzkumu již po mnoho desetiletí. Jsou 
spoluzodpovědné za úrodnost půd, podílí se na transportu živin k rostlinám a také jsou 
schopny imobilizovat některé nežádoucí polutanty. Právě vysoká vazebná schopnost pro 
různorodé látky spolu s výhodně využitelnými fyzikálními a chemickými vlastnostmi 
a bohatými zásobami předurčuje vysoký aplikační potenciál huminových kyselin v celé řadě 
oborů. V rámci této dizertační práce byl jako modelový kov, jehož transport byl studován, 
zvoleny Cu
2+
 ionty zejména pro jejich vysokou afinitu k huminovým látkám a komplexačním 
schopnostem, díky nimž se snižuje jejich biologická dostupnost a toxicita. Jako vhodné 
medium, ve kterém byl transport Cu2+ iontů zkoumán, byl zvolen huminový hydrogel. Tato 
forma huminových kyselin přináší několik výhod. Jednak mechanické vlastnosti huminového 
gelu umožnují připravit vzorek v přesně definovaných tvarech a velikostech, což je nezbytné 
pro matematické modelování transportu a výpočet difúzních charakteristik. Další nespornou 
výhodou je fakt, že se huminové kyseliny v přírodě vyskytují rovněž ve formě nabobtnalých 
gelů. Studované hydrogelové formy huminových kyselin obsahují ve své struktuře v rozmezí 
70–90 % vody. Tedy transport iontů v tomto prostředí je blízký transportu v kapalinách, 
přesto není díky trojrozměrné struktuře řetězců huminových kyselin tolik ovlivňován 
prouděním a tepelnými konvekcemi. 
Experimentální část dizertační práce se zaměřuje na studium transportu Cu2+ iontů 
v  huminových gelech s ohledem na další působící parametry (struktura hydrogelu, interakce 
mezi transportovanou látkou a difúzním prostředím, posouzením vlivu blokace vazebných 
míst pro Cu2+ ionty v difúzním prostředí). Inovativní částí je především spojení jednoduchých 
difúzních experimentů se studiem reaktivity mezi difundující látkou a difúzním prostředím 
(huminovým gelem). Pro tyto účely byly difúzní experimenty rozšířeny o studium síly vazby 
mezi Cu
2+
 ionty a huminovými kyselinami pomocí frakční extrakce. Aplikací činidel s různou 
selektivitou vůči Cu2+ iontům došlo k jejich rozdělení na určité skupiny – frakce. V práci byly 
definovány a diskutovány tři základní frakce: mobilní, slabě (iontově-výměnná) a silně 
vázaná. Difúzní experimenty byly posuzovány prostřednictvím jednoduchých difúzních 
charakteristik (efektivní difúzní koeficient, difúzní tok, partiční koeficient…), které poskytují 
cenné informace o probíhajících transportních procesech s ohledem na jednotlivé diskutované 
frakce. Výsledky jasně poukazují na to, že se studovaný systém Cu2+ ionty–huminový gel 
projevuje jako vysoce dynamický. Kromě koncentračního gradientu, jakožto hlavní hybné síly 
difúze, byly v práci diskutovány i další parametry, které ovlivňují jednak transportní proces 
a rovněž také rozdělení Cu2+ iontů mezi jednotlivými frakcemi dle způsobu jejich interakce 
s huminovým gelem. V první řadě byla zkoumána samotná struktura hydrogelu (typ vazeb 
v hydrogelu, jeho soudržnost, obsah jiných látek…). K dalším významným parametrům, které 
byly v práci diskutovány, a které je třeba brát v potaz, patří množství vazebných míst. 
Výsledky jasně poukázaly na naprosto esenciální roli funkčních skupin (zejména 
karboxylových) na tvorbu interakcí s kovy. Z této dílčí části dizertační práce vyplývá, že 
selektivní derivatizací karboxylových funkčních skupin huminových kyselin dojde 
k výraznému ovlivnění transportních dějů v gelech tvořených z modifikovaných huminových 
kyselin v porovnání s nemodifikovanou obdobou. Z práce rovněž vyplývá, že výrazný vliv na 
transportní procesy v huminových gelech mají rovněž základní fyzikálně-chemické parametry 
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difúzního prostředí i zdroje difúze (pH, přítomnost nízkomolekulárních iontů, objemová 
hmotnost hydrogelu, kyselost hydrogelu…). 
Během závěrečné diskuze výsledků práce bylo nalezeno několik oblastí, které mohou 
představovat startovní body dalších navazujících výzkumů. V první řadě jde o podrobnější 
studium transportu organické hmoty během difúzních experimentů (obsah kapitoly 6.4.10). 
Zejména vzhledem k faktu, že v této práci se podařilo prokázat, že během difúzních 
experimentů dochází k přesunu organické hmoty spolu s transportovanými ionty kovů. 
Získané výsledky již ovšem neposkytly přesnou odpověď na otázku, jaké molekuly jsou 
transportovány a v jakém množství. Další oblast, kterou by mohl dále rozvést navazující 
výzkum je studium probíhajících agregačních procesů v huminových kyselinách. Spojení 
separačních technik s rozptylem světla a nukleární magnetickou resonancí by jistě poskytlo 
potřebné informace. Zajímavou oblastí výzkumu by rovněž představovala aplikace 
diskutovaných difúzních experimentů pro studium transportních pochodů v přírodních 
neizolovaných matricích (půda, jíly). Toto propojení by poskytlo jistě zajímavé informace, 
které by přímo napomohly v praktických aplikacích huminových kyselin zejména v oblasti 
zemědělství a ochrany životního prostředí.  
Výsledky této dizertační práce jasně poukazují, že transport kovových iontů v matricích 
obsahujících huminové kyseliny představuje vysoce komplexní proces, který je ovlivňován 
mnoha vlivy. Ty je nutno brát v potaz při modelování interakcí huminových kyselin 
s živinami, polutanty, při studiu jejich chování ve vodných roztocích i vzhledem k jejich 
aplikačnímu potenciálu. 
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9 SEZNAM ZKRATEK 
 zkratka vysvětlení zkratky 
 DOC dissolved organic carbon (rozpuštěná organická hmota) 
 DLS dynamic light scattering (dynamický rozptyl světla) 
 DTPA kyselina diethylentriaminpentaoctová 
 dRI differential refractive index (deferenční index lomu) 
 EDTA kyselina ethylendiamintetraoctová 
 ELS electrophoretic light scattering (elektroforetický rozptyl světla) 
 FK fulvinové kyseliny 
 FT–IR infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 
 HK huminové kyseliny 
 HL huminové látky 
 HPSEC high-performance size exclusion chromatography (vysokoúčinná 
velikostně vylučovací chromatografie) 
 HU huminy 
 IHK leonarditový standard huminových kyselin  
 IHSS  International Humic Substances Society (Mezinárodní huminové 
společnost) 
 LHK lignitické huminové kyseliny 
 LVE lineární viskoelasticita 
 MALS multiangle light scattering (víceúhlý rozptyl světla) 
 mLHK, mIHK methylované vzorky LHK respektive IHK 
 NMR nukleární magnetická resonance 
 py–GC–MS pyrolysis gas chromatography mass spektrometry (pyrolýza spojená  
s plynovou chromatografií a hmotnostní spektrometrií) 
 SEC size exclusion chromatography (velikostně vylučovací 
chromatograpie) 
 SEM skenovací elektronová mikroskopie 
 SOM soil organic matter (půdní organická hmota) 
 TEAAc tetraethylamonium acetát 
 TEM transmisní elektronová mikroskopie 
 TGA termogravimetrická analýza 
 TMAH tetramethylamonium hydroxid 
 TMS-DM trimethylsilyldiazomethan 
 UV–VIS ultrivialová–viditelná spektrometrie 
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10 SEZNAM SYMBOLŮ 
 značka popis veličiny jednotka 
 ai sorbované množství i-té složky mol×g
−1
 
 amax maximální sorbované množství i-té složky mol×g
−1
 
 a ztrátový úhel ° 
 b, n
*
 parametry Langmuir-Freundlichovy izotermy – 
 βc konstanta difúzní cely m
−2
 
 ci koncentrace i-te složky  mol×m
−3 
 
c0 koncentrace Cu
2+
 iontů ve zdrojovém roztoku  mol×m−3 
 cCu koncentrace Cu
2+
 iontů mol×m−3 
 cHCl koncentrace Cu
2+
 iontů získaná na základě  mol×m−3 
extrace pomocí HCl  
 cMgCl2 koncentrace Cu
2+ iontů získaná na základě  mol×m−3 
extrace pomocí MgCl2 
 civ, cim, cpv koncentrace iontově-výměnné, imobilizované  mol×m
−3
 
a pevně vázané frakce Cu2+ iontů  
 γi aktivitní koeficient i-te složky – 
 Di difúzní koeficient i-te složky m
2
×s
−1
 
 D0 difúzní koeficient i-te složky ve vodě m
2
×s
−1
 
 Def efektivní difúzní koeficient i-te složky m
2
×s
−1
 
 di, li, xi prostorové souřadnice, vzdálenost m 
 E4, E6 absorbance při vlnových délkách 465 resp. 665 nm – 
 e partiční koeficient i-te složky na rozhraní dvou fází – 
 et efektivní porovitost hydrogelu – 
 hi dynamická viskozita i-te složky m
2
×s
−1
 
 h
*
 komplexní viskozita i-te složky m2×s−1 
 
θ supeň pokrytí sorbentu sorbovanou látkou – 
 
f frikční faktor m
3
×s
−1 
 Fs síla N 
 F Faradayova konstanta C×mol
−1 
 
Φi objemový zlomek i-té složky – 
 
G'; G'' viskoelastické moduly Pa 
 Ji celkový difúzní tok i-té látky mol×s
−1
 
 ji celkový difúzní tok i-té látky přes plochu A mol×m
−2
×s
−1 
 
k  rychlostní konstanta reakce (dle řádu reakce) 
 ka, kd rychlost adsorpce resp. desorpce látky  
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 K, Kim, Kiv, Kpv rovnovážné konstanty reakce, imobilizace – 
 k rychlostní konstanta reakce prvního řádu s−1 
 
k1
, 
k2
 
parametry Těmkinovy izotermy – 
 
kB Boltzmannova konstanta  
 kF, n parametry Freundlichovy izotermy – 
 ki konduktivita i-te složky S×m
−1
 
 mi hmotnost i-te složky kg 
 mtotal celkový difúzní tok i-te složky přes rozhraní mol×m
−2
 
 m chemický potenciál J×mol−1 
 mt strukturní faktor hydrogelu – 
 N počet částic, iontů, molekul – 
 ni látkové množství i-te složky mol 
 ntotal celkové látkové množství prošlé přes rozhraní mol 
 p tlak Pa 
 S, A plocha m
2 
 
σ střední průměr částice m 
 p Ludolfovo číslo – 
 r rychlost chemické reakce (dle řádu reakce) 
 R univerzální plynová konstanta J×mol−1×K−1 
 rE ekvivalentní poloměr molekuly m 
 rH hydrodynamický poloměr molekuly m 
 r hustota kg×m
−3
 
 r
*
 objemová hmotnost gelu kg×m−3 
 s% obsah sušiny ve vzorku % 
 t čas s 
 T termodynamická teplota K 
 ui pohyblivost i-tého iontu m
2
×s
−1
×V
−1
 
 ?? střední rychlost molekul m×s−1 
 
vi
 
rychlost i-té molekuly m×s
−1
 
 tf tortuosita hydrogelu – 
 W práce J 
 ψ elektrostatický potenciál V 
 zi elementární náboj i-tého iontu C 
 zn počet vazebných míst okolo adsorbované molekuly – 
 z-dH z-průměr velikosti částic m 
 ζ zeta potenciál mV 
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Diffusion experiments in humic hydrogels provide valuable ﬁndings on reactivity of humic matrices. This article
concentrates on the study of interactions between humic acids and copper(II) ions in diffusion experiments. The
diffusion experiments were supplemented with selective extraction of the diffused copper(II) ions. For this
purpose, the leaching agents with increasing afﬁnity towards copper(II) ions were used. The presented results
showed that several different forms of the diffused ions exist in the humic gel, which is given by the strength
of bonds towards humic acids. Distribution of copper into these forms becomes constant after some initial period,
which indicates local equilibration of interactions between the ions and the humic content of the gel during the
transport process. The proposed experimentalmethod seems promising in order to shed new light on the effects
of humic acids reactivity on mobility of important compounds in nature.
© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Humic substances are currently assumed to be the most widely
distributed organic material on the earth's surface. They are formed
through the biological activity of microorganisms and through the
biochemical changes of organic residues. According to their solubility,
humic substances are classiﬁed into three main fractions: fulvic acids
are soluble in aqueous media, humic acids (HA) are insoluble under
acidic conditions and humins stay insoluble throughout the whole
range of pH-values. Humic materials are present in soils, waters, sed-
iments and coals (Stevenson, 1982). Humic acids, as the major frac-
tion of humic substances, were even extracted from a living plant
(Ghabbour et al., 1994). The main sources of HA are peat and coal,
from which they can be extracted by well-known chemical methods
(Stevenson, 1982). HA represent material of outstanding biological
and environmental impact. The main function of HA in soils and sed-
iments is to impact the porosity and to act as a sorbent and reservoir
of water and different kinds of chemicals (Jansen et al., 1996). Many
potential applications of HA in agriculture, industry, environmental
engineering and medicine are listed in Schnitzer and Khan (1972)
and Peňa-Méndez et al. (2005). For many decades, HA have been sub-
stantially investigated in light of their remarkable afﬁnity towards
heavy metals and they have frequently been proposed for utilization
in decontamination of areas loaded with toxic metals (Tipping and
Hurley, 1992).
Heavy metals naturally exist in different chemical forms and can be
bound to various matrices with different bond strength. Determination
of different metal binding modes can give us the information on their
mobility, (bio)availability or toxicity. This can be essential for descrip-
tion of their effects on nature, especially on the living organisms. Diver-
sity in metal-binding ability of a soil can be assigned to its complex
nature; different soil constituents have a different ability to reduce
mobility or even to immobilize metal ions. Among these constituents,
organic matter and especially humic substances play the key role. In
Kyziol et al. (2006), sorption of chromium on different fractions of
natural organic matter was studied. The results indicate that most
Cr(III) ions were immobilized in a stable complex, only a small fraction
was bound by ion exchange mainly to aliphatic carboxylic acids.
The widely usedmethod for determination of themobility of metals
in soils is leaching by chemical extractants (Main et al., 2000). Using the
method of sequential extraction, thewhole amount ofmetals, originally
sorbed on organic matter, is divided into different fractions by sequen-
tial addition of various extractant agents. The leached amount of the
metal is then given by the strength of the extraction agent (and thus
the strength of metal-soil interaction). The ﬁrst studies proposing se-
quential extraction for this purpose were designed by Tessier et al.
(1979). Tessier et al. (1979) distinguished ﬁve different groups of
metal ions according to their bond strengths towards soil: exchange-
able, bound to soils carbonates, bound to iron and manganese oxides,
bound to organic matter and the residual fraction. Zeien and Bruemer
(1991) came with an even more selective technique for sequential ex-
traction of metals from soil samples. Following their procedure, the
metal content is fractionated into seven fractions. Other works
(Slavek et al., 1982; Rauret, 1998; Groenﬂaten and Steinnes, 2005)
submit modiﬁcations of Tessier's extraction technique. These studies
indicate chelating agents (EDTA, DTPA and their salts) and acid solu-
tions (e.g. HCl, HNO3, HAc) to be the most efﬁcient substances for
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total extraction of the whole metal content. Further, the extrac-
tion yields decrease in following order: buffered salt solutions
(e.g. NH4OAc, NaOAc), salt solutions (e.g. MgCl2, CaCl2, NaNO3, BaCl2,
AlCl3, NH4NO3) and water. Copper is often used as a model heavy metal
mainly because of its renowned afﬁnity to humic acids (Stevenson,
1982). In Siqueria et al. (1989), the total extractability of copper(II)
ions, previously sorbed on humic acids was veriﬁed, when 0.5 M HCl or
1 MHNO3was applied. To summarize,most of numerous extraction pro-
cedures proposed so far utilize ionic salt solutions (e.g.MgCl2 orNH4NO3)
as extraction agents for ion-exchangeable fractions of metals. The strong
acids or chelating agents are utilized in order to leach the organic-bound
fraction of metal ions.
Humic acids can be found as solids, colloidal solutions and also as
swollen hydrogels in the nature. Simple laboratory procedures were
proposed for preparation of model humic hydrogels (Martyniuk and
Wieckovska, 2003; Sedláček and Klučáková, 2009a, 2009b). A hydro-
gel form of humic acids enables not only modeling the material's
natural occurrence, but also brings some experimental beneﬁts. It
simpliﬁes the manipulation with humic samples and allows their
preparation in precise size and shape. As far as interactions between
HA and other compounds are concerned, the gel form can be consid-
ered a system allowing ﬁxation of humic matrix in aqueous medium
while retaining its binding ability in the whole volume. Consequently,
not only physico-chemical interactions of the studied compound with
the humic content but also its simultaneous transport within the vol-
ume of the humic matrix are observed experimentally and the exact
effect of the interactions on the transport are monitored. In such ex-
periments, disturbance coming frommechanical and thermal convec-
tion of a liquid is markedly suppressed in the gel matrix compared to
the above phenomena in liquid state. All the above mentioned advan-
tages represent an outstanding support for the idea of studying
transport (i.e. diffusion) processes in humic hydrogels. Such diffusion
processes are (under appropriate experimental conditions) easily
observed; moreover, the mathematical apparatus used for data eval-
uation is well explained (Crank, 1956) and provides some standard
parameters – diffusion coefﬁcients – that involve all interactions in
the system.
1.1. Diffusion experiments
In previous works (Klučáková and Pekař, 2004; Sedláček and
Klučáková, 2009a, 2009b), diffusion experiments in humic hydrogels
were proposed and conﬁrmed as suitable tools for the innovative
study of reactivity of HA. Themain object of this paper is to supplement
the classical diffusion experiment in humic hydrogels with a sub-
sequent selective extraction of individual ion fractions from humic
matrices.
First part of the experimental procedure presented in the paper
deals with the transport of copper(II) ions from aqueous solutions
into humic gel samples. Numerous undemanding methods of choice
for the study of diffusion in solid and semi-solid samples can be
proposed; for example, the article by García-Gutiérrez et al. (2006)
gives in-depth summary of such methods. Pros and cons of individual
methods are exempliﬁed by diffusion of both neutral (tritium) and
ionic (Cl−, I−, SO4
2−, Na+, Ca2+…) substances in compacted bentonite.
In experiments presented in this paper, diffusion proceeded from
an aqueous solution of a copper(II) salt into cylindrical gel samples
through both circular ends of the gel cylinder. Mathematically, the con-
cept of unsteady diffusion with chemical reaction in a semi-inﬁnite
media was adopted concerning diffusion from time-variable source.
Mathematical description of such non-stationary transport phenomena
arises from the solution of Fick's law in the following form
∂cg
∂t
¼ D
0 ∂
2cg
∂x2
þ _r ; ð1Þ
where cg is the concentration of copper(II) ions at time t and distance x
in a humic gel, D0 is the value of diffusion coefﬁcient of the ions in a gel
matrix without assuming any chemical interaction between the diffus-
ing compound and the environment (in other words, D0 represents dif-
fusion coefﬁcient of ions in a hypothetical hydrogel with the same
structural properties – e.g. porosity – as the real one, but without any
ability to bind diffusing compound) and _r represents the rate of chem-
ical reaction between the ions and the humic matter in the gel.
If the Fickian character of the transport is preserved in the system,
Eq. (1) can be simpliﬁed as follows:
∂cg
∂t
¼ Dg
∂
2cg
∂x2
: ð2Þ
In this case, Dg stands for an “effective” value of diffusivity, a value
in which the effect of chemical reaction between copper(II) ions and
HA is already involved.
From the analytical solution of Eq. (2), mathematical expressions for
the concentration proﬁles in the gel and for the total amount of diffus-
ing ions can be derived considering the conditions of the particular ex-
perimental design (for more details see Ref. Crank (1956) and Cussler
(1984)). In particular experiments, the time variation of concentration
of the solution is caused by the diffusion process, and the concentration
proﬁle of diffusing substance in the gel can be expressed by equation
cg ¼
ε c0
ð1þ ε
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
Dg=D
q erfc xffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
4 Dg t
q ð3Þ
where ε is the ratio of concentration of copper(II) ions in the gel and in
the solution at the interface between both media, c0 is the initial con-
centration in the solution and D is the diffusion coefﬁcient of copper(II)
ions in aqueous solution. The dependence of cumulative diffusion ﬂux
(total amount of the transported ions) on time can be obtained in a
similar way in the following form
m ¼
2ε c0
1þ ε
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
Dg=D
q
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
Dg t
pi
r
: ð4Þ
The second term of the general Eq. (1) represents the rate of
chemical reaction between copper(II) ions and HA and its exact
mathematical formulation arises from the particular kinetic model
of the interaction. For the ﬁrst approximation, we can consider fast
immobilization with the existence of local equilibrium between mo-
bile and immobilized copper(II) ions. It is described by equilibrium
constant K, which represents mathematically the proportionality con-
stant between immobilized and mobile copper(II) ions. The higher is
K, the more pronounced is the immobilization of copper(II) ions.
Eq. (1) then turns to the following form
∂cg
∂t
¼ D
0 ∂
2
cg
∂x2
−K
∂cg
∂t
ð5Þ
and consequently
∂cg
∂t
¼
D0
1þ K
∂
2cg
∂x2
¼ Dg
∂
2cg
∂x2
; ð6Þ
Dg ¼
D0
1þ K
: ð7Þ
Eq. (7) then deﬁnes mathematically, how the simple immobiliza-
tion of the ions affects the value of their effective diffusion coefﬁcient.
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2. Materials and methods
2.1. Materials
Humic acids, studied in this work, were isolated by alkaline extrac-
tion from South-Moravian lignite (Klučáková and Pekař, 2004, 2005;
Sedláček and Klučáková, 2009a). More details on chemical structure of
both the original lignite matrix and isolated HA can be found in previ-
ously published papers (Barančíková et al., 2003; Klučáková and
Pekař, 2005; Peuravuori et al., 2006, 2007). Barančíková et al. (2003)
compared the lignite humic acids used in this work with samples
extracted from various soil types on the basis of UV–vis and 13C NMR
spectroscopy. The results showed that the lignite humic acids have
the lowest content of aliphatic C and the highest content of aromatic C
in comparison with other (soil) samples. Klučáková and Pekař (2005)
described acid–base properties and dissociation behavior of the lig-
nite humic acids. They developed the model of partial solubility of
humic acids in aqueous solutions and determined their pKa values.
Peuravuori et al. (2006, 2007) studied structural features of lignite
and lignite humic acids by means of FT-IR, 13C NMR, 1H NMR and ther-
mal degradation experiments. The structural differences between orig-
inal lignite and extracted humic acidswere relativelyminor. The results
veriﬁed that certain aliphatic compounds have their special tasks in the
complicated structural network of the lignite humic acids in spite
of their relatively high aromaticity. Authors referred to surprisingly
large content of different carboxylic acids as their free-acid forms. The
structural interpretations performed by special 1H NMR pulse tech-
niques veriﬁed the complexity of aliphatic moieties, the presence of
hydroaromatic carbons, residual lignin derivatives, the abundance of
aliphatic and aromatic carboxylic acids and the ability of aliphatics
to form intermolecular bridges between aromatic building blocks.
Elemental composition of the studied humic sample is listed in Table 1.
Humic hydrogel was prepared by dissolving HA in 0.5 M NaOH
and acidifying the solution with HCl to value of pH close to 1. After
24 hours, the gel phase was separated from the solution by repeated
centrifugation followed by washing with deionized water. The con-
tent of dry matter all prepared humic hydrogels ranged between
14.8 ± 1.6% (wt.).
All diffusion and extraction solutions were prepared using distilled
millipore water (milli-Q).
2.2. Methods
Diffusion experiments were carried out with HA in the form of
hydrogel. The gel was packed into the cylindrical glass tubes (length
3 cm, diameter 1 cm). These tubes were sunk into the source solution
of 0.05 M CuCl2. The copper(II) ions diffused into the humic gels
through both circular planes at both ends of the tubes (Fig. 1).
In certain times (1, 3, 5, 7, 9, 11, 14 and 20 days), humic gel was
sliced and the diffused copper(II) ions were extracted by selected
leaching solution from each slice separately. All gel slices from
the same tube were leached with the same extraction solution. The
used leaching agents were water, 1 M MgCl2 and 1 M HCl. The solu-
tions were chosen on the basis of results published by Rauret
(1998) and Tessier et al. (1979).
Copper content in all prepared extracts were determined by the
means of an electrochemical analyzer EcaFlow 150 GLP. Obtained
data were used for computing the concentration proﬁles of copper(II)
ions in the tubes and diffusion ﬂuxes (total amounts diffused in the
gel at given times).
The source solutions of CuCl2 were analyzed by an UV–vis spec-
trometer (Hitachi U 3900H) before and after the diffusion experi-
ments. Diffusion ﬂuxes were calculated from obtained decrease of
concentration of copper(II) ions (caused by the diffusion process) in
these solutions. These values were compared to the diffusion ﬂuxes
calculated for different fractions of diffusing copper(II) ions as
the sum of copper(II) ions extracted for individual slices of the gel
sample.
All the experiments were carried at laboratory temperature
(25 ± 1 °C) in triplicate. The results are expressed as the mean
values.
3. Results and discussion
The main goal of this work was the description of the interactions
between humic acids and copper(II) ions in simple diffusion experi-
ments. Fig. 2 shows the concentration proﬁles of copper(II) ions
extracted with three different leaching solutions after 24 hours. The
concentration proﬁles have the same symmetrical shape with the
minimum in the middle. As can be seen, the individual extractants
are able to leach different amount of copper(II) ions, which corre-
sponds with their different afﬁnity to the metal. Water is a weak
leaching agent, which can extract only mobile fractions of copper(II)
ions. In order to obtain the ion-exchangeable fraction of copper(II)
ions 1 M MgCl2 solution was used. But this agent is able to extract
the ion-exchangeable fraction as well as themobile fraction, therefore
the real concentration proﬁle of the exchangeable copper(II) ions is
given by the difference between the data obtained for 1 M MgCl2 so-
lution and those acquired for water. Similarly, the difference between
copper(II) ions extractable by 1 M HCl and by 1 M MgCl2 solution is
the fraction of strongly bound metal ions (Tessier et al., 1979 and
Rauret, 1998). The concentration of copper(II) ions in the humic gel
cg at a given time t and distance x thus can be divided into three parts
cg ¼ cg;1 þ cg;2 þ cg;3; ð8Þ
where cg,1 is the concentration of the mobile fraction, cg,2 is the
concentration of the ion-exchangeable fraction and cg,3 is the
Table 1
Elementary analysis of studied humic acids (normalized on dry ash free sample).
C H O N S
Atomic % 41.1 44.4 13.5 0.8 0.2
Fig. 1. Scheme of the diffusion of copper(II) ions into the hydrogels.
0
10
20
30
40
50
60
0 5 10 15 20 25 30
co
n
ce
n
tr
at
io
n 
of
 c
op
pe
r(I
I) 
ion
s
(m
ol·
m-
3 g
el
)
distance from interface (mm)
Fig. 2. Concentration proﬁles of diffused copper (II) ions extractable bywater (Δ), 1 M
MgCl2 (□), 1 MHCl (○) after one day. Data ﬁtted by theoretical Eq. (3) (dashed lines).
94 M. Kalina et al. / Geoderma 207–208 (2013) 92–98
concentration of the strongly bound fraction of copper(II) ions. Using
water as the leaching agent, cg,1 can be measured directly. On the
other hand, the measurements carried out using other leaching
solutions give results corresponding with sums of concentrations:
cg,1 + cg,2 (1 M MgCl2) and cg,1 + cg,2 + cg,3 (1 M HCl). An accurate
determination of cg,2 or cg,3 at a concrete distance x is not possible be-
cause we are not able to measure concentrations at the same distance
x for all used extractants. As we can see in Fig. 3, the distance x can
change not only with the extraction agent but also with time. Time
development of concentration proﬁles in Fig. 3 shows also that the
minimum in the middle disappears gradually and the concentration
of copper(II) throughout the gel is constant after several days. On
the basis of this fact, we determined ε values for the individual
leaching solutions as the ratios of average concentration of copper(II)
ions in the humic gel after twenty days (when the concentration is
constant and it does not depends on the distance x in the gel for all
used leaching solutions) and concentration of copper(II) ions in the
solution surrounding the humic gel in tubes. The calculated values
of ε for the individual leaching solutions are listed in Table 2. For
1 M HCl as an extractant, the ratio of concentration of copper(II)
ions in the gel and in the solution at the interface between both
media is higher than 1. It corresponds with the character of chemical
reaction between humic acid and copper(II) ions in the diffusion pro-
cess. The strongly bound metal ions are not able to diffuse in the gel
and they are “invisible” for this process, because their chemical char-
acter differs from that of the diffusing copper(II) fraction. Similar
situation can be observed in the case of MgCl2, where ε value is
close to 1. Although we cannot subtract a proﬁle from another one,
we can determine ε values for individual copper(II) fractions because
measured concentrations are not dependent on distance x after twen-
ty days. Therefore we can calculate ε value for an ion-exchangeable
fraction as
ε ¼
cg;1 þ cg;2
c
−
cg;1
c
; ð9Þ
where the ﬁrst fraction on the right side can be determined using
1 M MgCl2 and the second one by water as an extractant (c is the
concentration of copper(II) ions in solution surrounding humic gel);
ε value for a strongly bound fraction can be determined analogously
as the difference between data obtained using 1 M HCl and 1 M MgCl2
ε ¼
cg;1 þ cg;2 þ cg;3
c
−
cg;1 þ cg;2
c
: ð10Þ
The ε values computed for the individual fraction of copper(II)
ions, presented in Table 3, were utilized for the determination of dif-
fusion coefﬁcients Dg. Our experiment was designed as the diffusion
of copper(II) ions from the solution with time-variable concentration
(Crank, 1956; Cussler, 1984; Sedláček and Klučáková, 2009a). It means
that the concentration of copper(II) solution decreases gradually during
diffusion of themetal ions into humic gel. If we assume that the value of
D in the solution is equal to the published value for copper(II) ions in
water D = 1.43 × 10−9 m2 s−1 (Lide, 1995), we can compute the
effective value of diffusivity Dg by means of Eq. (4). The dependence
of total diffusion ﬂux on the square root of time for the individual
extractants and also for the individual copper(II) fractions is shown in
Fig. 4. In an ideal case the constructed dependences should be linear
for all three used extractants and all three fractions of extracted ions.
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Fig. 3. Time development of concentration proﬁles of diffused copper (II) ions extractable by 1 MMgCl2 (A) and 1 M HCl (B). The proﬁles after 1 (○), 3 (Δ), 7 (×), 11 (◊) and 20 (□)
days are shown.
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It is apparent, that for shorter duration of diffusion experiments all
three curves provide linear dependence of diffusion ﬂux on the square
root of time as had been assumed according to the mathematical appa-
ratus. All three dependences start to deviate from linear trend with in-
creasing duration of diffusion experiments — the diffusion ﬂuxes start
to slow their increase with square root of time. Since the duration of
diffusion experiment about 9 days, the ﬂuxes stay constant.
The total ﬂuxes for the individual copper(II) fractions in humic gel
are calculated as the differences betweenmeasured diffusion ﬂuxes of
the individual extractants. The diffusion ﬂux of the ion-exchangeable
fraction is a difference between 1 M MgCl2 and water. Analogously,
the strongly bound fraction is a difference between 1 M HCl and
1 M MgCl2. The diffusion ﬂuxes could be subtracted because they do
not depend on distance x, they were always measured for the whole
Table 2
The computed values of effective diffusivity in humic gel Dg, ratio of concentration of copper(II) ions in the gel and in the solution ε and apparent equilibrium constant K for the
individual extractants.
Extractant Dg (m
2 s−1)a ε K
Water 2.11 × 10−10 ± 1.90 × 10−12 3.17 × 10−1 ± 1.67 × 10−2 0
MgCl2 5.37 × 10
−10 ± 2.10 × 10−12 8.69 × 10−1 ± 7.25 × 10−2 1.55 × 100 ± 1.03 × 10−1
HCl 1.40 × 10−9 ± 1.98 × 10−12 1.89 × 100 ± 8.04 × 10−2 5.65 × 100 ± 4.04 × 10−2
a D0 for water used as an extractant.
Table 3
The calculated values of effective diffusivity in humic gel Dg, ratio of concentration of copper(II) ions in the gel and in the solution (ε) and apparent equilibrium constant K for the
individual copper(II) fractions.
Fraction Dg (m
2 s−1)a ε K
Mobile 2.11 × 10−10 ± 1.90 × 10−12 3.17 × 10−1 ± 1.67 × 10−2 0
Ion-exchangeable 5.03 × 10−10 ± 3.31 × 10−12 5.52 × 10−1 ± 4.44 × 10−2 1.39 × 100 ± 7.36 × 10−2
Strongly bound 3.75 × 10−10 ± 2.42 × 10−12 1.02 × 100 ± 7.64 × 10−2 7.81 × 10−1 ± 2.70 × 10−2
a D0 for the mobile fraction.
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Fig. 4. The dependence of diffusion ﬂux on square root of time (Eq. 4) for total diffusion ﬂuxes determined using the individual extractants (A): water (●), 1 M MgCl2 (▲), 1 M HCl
(■); and for diffusion ﬂuxes computed for the individual copper(II) fractions (B): mobile (○), ion-exchangeable (Δ), strongly bound (□). Linear parts of the dependences are ﬁtted
with lines.
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sample of humic gel in a given glass tube. The values of Dgwere com-
puted from the slopes of lines in Fig. 4. While the values in Table 2 are
average ones valid for all fractions extractable by a given leaching
solution, the values listed in Table 3 were computed for individual
copper(II) fractions. In order to verify the determined Dg values we
computed concentration proﬁles for the individual extractants and
compared them with the experimental data. Selected data ﬁtted by
Eq. (3) are shown in Fig. 2. Good agreement between experiment
and theory is apparent. In this case, Dg stands for an “effective”
value of diffusivity, a value in which the effect of chemical reaction
between immobilized and diffusing copper(II) ions is included. If we
assumed that the diffusivity determined for the mobile fraction
using water as extractant is D0 and the value is inﬂuenced only by
space arrangement of humic acid in the gel but not by the chemical
reaction, we can compute also the apparent equilibrium constant K
by means of Eq. (7). The value of K is then equal to 0 for the mobile
fraction. The determined values are designated as “apparent” ones
because the chemical reaction between copper(II) ions and humic
acids in gel can be more complex than the simple transformation of
“free” metal ions into immobilized ones, for example H+ ions can
split off in reaction of metal ions with COOH functional groups. It is
interesting that K value is higher for ion-exchangeable copper(II)
ions in comparison with the strongly bound ones (see Table 3). The
above might be caused by afﬁnity of acidic functional groups to
copper(II) ions which is higher that afﬁnity of other binding sites to
copper(II) ions (for example aromatic structures) (Klučáková and
Pekař, 2006).
The solution of 1 M HCl was proved as the extraction agent able to
leach all copper(II) ions in humic gel. This was concluded by compar-
ison of experimental data and results acquired from the decrease of
concentration of copper(II) ions in a particular solution surrounding
humic gel (see Fig. 5). Although HCl solution was used as 100% effec-
tive leaching solution also in previous works (Klučáková and Pekař,
2004 and Klučáková and Pekař, 2009), the veriﬁcation of its efﬁciency
is very important. It was observed, that the efﬁciency decreases, if
the content of copper(II) ions is very high and then the stronger
extractant (e.g. EDTA) has to be used (Sedláček and Klučáková,
2009a, 2009b).
Simultaneously, our results showed that the dependence of diffu-
sion ﬂuxes on square root of time for extraction with water corre-
sponds to the changes of diffusion ﬂux for mobile fractions of
ions during the experiments. It is obvious that, the distribution of
copper(II) ions between the fractions stays constant after passing
certain time (see Fig. 6). This indicates equilibrium between the frac-
tions, which is created and then maintained during the experiments.
4. Conclusions
The aim of this work was to explore the interactions between
humic acids and copper(II) ions in diffusion. The research method
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Fig. 5. The comparison of diffusion ﬂuxes determined using 1 M HCl as extractant (empty columns) and results determined from the decrease of concentration of CuCl2 solution
during diffusion (full columns).
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Fig. 6. The time dependence of diffusion ﬂuxes of the individual copper(II) fractions: mobile (black), ion-exchangeable (gray), strongly bound (white).
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combined the diffusion experiments with selective extraction of dif-
fused ions. The common view on diffusion experiments as a method
for studying the mobility of metals in chosen matrices was extended
with the study of bond strength. The results showed that the interac-
tions between copper(II) ions and humic acids can be classiﬁed into
some main fractions, which corresponds to used extractants. In our
case, water, 1 M MgCl2 and 1 M HCl were chosen as leaching solu-
tions. The distribution of copper(II) ions stayed constant after passing
certain time. This indicates existence of an equilibrium which was
created and maintained during the experiments. The obtained results
showed that the used combination of methods is suitable for the
study of mobility of metals and interactions between the metals
and humic matrices that are considered as the main reactive parts
of soils in nature.
Acknowledgements
This work was supported by the project “Centre for Materials
Research at FCH BUT” No. CZ.1.05/2.1.00/01.0012 from ERDF and by
Czech Science Foundation, project P106/11/P697.
References
Barančíková, G., Klučáková, M., Madaras, M., Makovníková, J., Pekař., M., 2003. Chemical
structure of humic acids isolated from various soil types and lignite. Humic
Substances Environment 3 (1/2), 3–8.
Crank, J., 1956. The Mathematics of Diffusion. Clarendon Press, Oxford.
Cussler, E.L., 1984. Diffusion: Mass Transfer in Fluid Systems. Cambridge University
Press, Cambridge.
García-Gutiérrez, M., Cormenzana, J.L., col, 2006. Overview of laboratory methods
employed for obtaining diffusion coefﬁcients in FEBEX compacted bentonite.
Journal of Iberian Geology 32, 37–53.
Ghabbour, E.A., Khairy, A.H., col, 1994. Isolation of humic acid from the brown alga
Pilayella littoralis. Journal of Applied Psychology 6, 459–468.
Groenﬂaten, L.K., Steinnes, E., 2005. Comparison of four different extraction methods to
assess plant availability of some metals in organic forest soil. Communications in
Soil Science and Plant Analysis 36, 2699–2718.
Jansen, S.A., Malaty, M., Nwabara, S., Johnson, E., Ghabbour, E., Davies, G., 1996. Structural
modeling in humic acids. Mater Science and Engineering C4, 175–179.
Klučáková, M., Pekař, M., 2004. Study of Diffusion of Metal Cations in Humic Gels. In:
Davies, G. (Ed.), Ghabbour, E.A. Taylor& Francis, New York, pp. 263–274.
Klučáková, M., Pekař, M., 2005. Solubility and dissociation of lignitic humic acids in
water suspensions. Colloids and Surfaces, A: Physiochem. Eng. Aspects 252 (2–3),
157–164.
Klučáková, M., Pekař, M., 2006. New model for equilibrium sorption of metal ions on
solid humic acids. Colloids and Surfaces, A: Physiochem. Eng. Aspects 286 (1–3),
126–133.
Klučáková, M., Pekař, M., 2009. Transport of copper(II) ions in humic gel — new results
from diffusion couple. Colloids and Surfaces, A: Physicochem. Eng. Aspects. 349
(1–3), 96–101.
Kyziol, J., Twardowska, I., Schmitt–Kopplin, Ph., 2006. The role of humic substances in
chromium sorption onto natural organic matter (peat). Chemosphere 63, 1974–1982.
Lide, D.R., 1995. Handbook of Chemistry and Physics, 76th edn. CRC Press, New York.
Main, I., Arambarri, I., Garcia, R., Millán, E., 2000. Evaluation of heavy metal availability
in polluted soils by two sequential extraction procedures using factor analysis.
Environmental Pollution 110, 3–9.
Martyniuk, H., Wieckovska, J., 2003. Adsorption of metal ions on humic acids extracted
from brown coals. Fuel Processing Technology 84, 23–36.
Peňa-Méndez, E.M., Havel, J., Patočka, J., 2005. Humic substances — compounds of
still unknown structure: applications in agriculture, industry, environment, and
biomedicine. Journal of Applied Biomedicine 3, 13–24.
Peuravuori, J., Zbankova, P., Pihlaja, K., 2006. Aspects of structural features in lignite
and lignitehumic acids. Fuel Processing Technology 87 (9), 829–839.
Peuravuori, J., Simpson, A.J., Lam, B., Zbankova, P., Pihlaja, K., 2007. Structural features
of lignitehumic acid in light of NMR and thermal degradation experiments. Journal
of Molecular Structure 826 (2–3), 131–142.
Rauret, G., 1998. Extraction procedures for the determination of heavy metals in
contaminated soil and sediment. Talanta 46, 449–455.
Schnitzer, M., Khan, S.U., 1972. Humic substances in environment. New York.
Sedláček, P., Klučáková, M., 2009. Simple diffusion method applied in evaluation of
metal transport in model humic matrices. Geoderma 153 (1–2), 11–17.
Sedláček, P., Klučáková, M., 2009. Diffusion experiments as a new approach to the eval-
uation of copper transport in humics-containing systems. Collect Czech Chem C. 74
(9), 1323–1340.
Siqueria, R.N.B., et al., 1989. Extracao selectiva de cadmio, chumbo, cobre e zinco pre-
adsrvidos po acidos humicos. Quimica nova. 12, 9–13.
Slavek, J., Wold, J., Pickering, W.F., 1982. Selective extraction of metal ions associated
with humic acids. Talanta 29, 743–749.
Stevenson, F.J., 1982. Humus Chemistry: Genesis, Composition, Reactions, second ed.
Willey, New York.
Tessier, A., et al., 1979. Sequential Extraction Procedure for the Speciation of Particulate
Trace Metals. Analytical Chemistry 51, 844–851.
Tipping, E., Hurley, M.A., 1992. A unifying model of cation binding by humic sub-
stances. Geochimica et Cosmochimica Acta 56, 3627–3641.
Zeien, H., Bruemer, G.W., 1991. Chemische extraktionen zur bestimmung von
schwermetallbindungsformen in böden. Berichte aus der Oekologischen Forschung
6, 62–91.
98 M. Kalina et al. / Geoderma 207–208 (2013) 92–98
  
Příloha č. 3 – článek v impaktovaném časopise 
KLUČÁKOVÁ, M., KALINA, M., SEDLÁČEK, P., GRASSET, L. Reactivity and transport 
mapping of Cu(II) ions in humic hydrogels. Journal of Soils and Sediments. 2014, vol. 14, 
issue 2, s. 368-376. 
IHSS 16: FUNCTIONS OF NATURAL ORGANIC MATTER IN CHANGING ENVIRONMENT
Reactivity and transport mapping of Cu(II) ions in humic
hydrogels
Martina Klučáková & Michal Kalina & Petr Sedláček &
Laurent Grasset
Received: 12 October 2012 /Accepted: 27 May 2013 /Published online: 26 June 2013
# Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2013
Abstract
Purpose Reactivity and transport properties of metal ions
are important both for evaluating and understanding role of
humic substances in natural systems and human-driven ap-
plications as solving their structural questions. This paper
focuses on metal ions diffusion and immobilization in humic
hydrogels with various contents of reactive functional
groups of humic substances in order to study an effect of
their selective blocking on the mobility and immobilization
of Cu(II) ions.
Materials and methods Cu(II) ions were chosen as an
example of reactive metal for the diffusion experiments.
The environment for the diffusion experiment was pre-
pared from the hydrogel form of humic acids. Humic acids
were modified by the methylation with trimethylsilyl-
diazomethan. Various ratios between untreated and meth-
ylated humic acids were used in order to regulate the
content of carboxylic groups in humic hydrogels. The
hydrogels were pressed gently in glass tubes and used
for diffusion experiments (method of instantaneous planar
source). After the diffusions the hydrogel from the tubes
was sliced and Cu(II) ions were extracted separately from
the slices of hydrogels by the 1 M HCl. The concentration
of Cu(II) ions in extractants was determined by means of
ultraviolet/visible spectrometry.
Results and discussion Previous works showed that trans-
port of metal ions in humic gels is strongly influenced by
reactivity of humic acids, therefore changes in the content of
carboxylic groups result in changes of diffusivity. The diffu-
sion coefficients of Cu(II) ions, determined in this work,
showed the significant dependence on reaction ability of
humic hydrogels. Lower amounts of the carboxylic groups
caused the decrease of the diffusion rate. The reason could be
that the interactions of Cu(II) ions with HA in gel cause their
immobilization. The immobilized metal ions are strongly
bonded with HA and are not able to diffuse. It results in the
increase of the concentration gradient of movable Cu(II)
ions, which is the driving force of their transport.
Conclusions The used mathematical description is discussed
in terms of the influence of reaction of Cu(II) ions with
humic acids and their structural arrangement in hydrogels
with various content of reactive functional groups. In gener-
al, diffusion experiments seem to provide valuable method
for reactivity mapping studies on humic substances.
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1 Introduction
Humus, or more specifically humic substances, is like air in a
sense—it is ubiquitous, renewable, and essential for life to
exist on planet Earth. Nevertheless, even after more than two
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centuries of substantial research, the basic chemical nature,
biosynthetic pathways, and reactivity of humic substances and
soil organic matter are still poorly understood (Schnitzer and
Monreal 2011). Humic substances represent complex hetero-
geneous mixtures of polydispersed materials and can be di-
vided into three main fractions: humic acids (HA), fulvic acids
and humin. The humic and fulvic acids are extracted from soil
and other solid phase sources using a strong base. HA are
insoluble at low pH, and they are precipitated by adding
strong acid. Humin cannot be extracted with either a strong
base or a strong acid (IHSS 2007).
The less is known about the exact structure and origin of
humic substances, the more their environmental importance
becomes clear (Schnitzer and Khan 1972; Tan 2003). Soon
after the first isolation of humic acids (Achard 1786), their
surprising affinity to interact with almost any compound,
regardless of its hydrophilic or hydrophobic nature, became
the main factor motivating research on different aspects of
behavior of this fascinating natural material. It is just this
affinity which is now well-known to stand behind crucial
environmental impacts of humic substances such as specia-
tion and immobilization of both nutrients and pollutants in
the environment. Complex structural skeleton with the great
diversity of functional groups makes an exact understanding
of mechanisms of such interactions almost impossible; nev-
ertheless, numerous attempts have been made focusing on
interaction with different types of compounds—e.g., heavy
metals (Bradl 2004; Kerndorff and Schnitzer 1980;
Klucakova and Pekar 2006), radionuclides (Tan et al. 2010)
or polycyclic aromatic hydrocarbons (Marschner
1999)—and utilizing different chemical and physicochemi-
cal techniques as spectroscopic techniques, titrations, chro-
matography pyrolysis, anodic stripping voltammetry, etc.
(Swift 1996). Copper (Cu) is widely utilized in complexation
studies on humic acids, not only for its health and environ-
mental issues. Cu causes stomach and intestinal distress, liver
and kidney damage, and anemia, its environmental occurrence
is therefore subject to strict regulations (e.g., US drinking
water regulation from 1992). Besides, Cu is well-known for
both its high affinity for humic substances and ability to form
one of the strongest bonds with them (Stevenson 1994). Due
to the above and also because of easy quantification of Cu(II)
content (e.g., by means of ultraviolet/visible (UV/VIS) spec-
troscopy), cupric ions are utilized also in this work.
Carboxylic groups are generally considered the main hu-
mic functional components involved in complexation of metal
ions, other groups are usually either neglected (Lieser et al.
1991) or only weakly acidic groups such as phenolic, enolic or
alcoholic are taken into account (Stevenson 1994). Detailed
information on exact structural motifs, in which the Cu(II) are
bonded, can be achieved by modern spectroscopic methods
such as X-ray absorption near-edge structure spectroscopy or
extended X-ray absorption fine-structure spectroscopy. These
methods were applied, e.g., by Frenkel et al. (2000) and
Karlsson et al. (2008), results of their studies illustrate signif-
icant role of nitrogen-containing groups of HA in complexa-
tion of Cu(II), mainly at low Cu(II)/HA ratios. Cu(II) forms
five-membered rings with possible combinations of amine,
carboxyl, and carbonyl functional groups. As can be seen,
experimental facilities for differentiation of relative involve-
ment of particular functional groups on the sorption process
exist; nevertheless, availability of sophisticated methods, like
the two mentioned above, is still poor especially in the soil
research.
One promising tool to decrease the level of complexity of
the sorption processes can be provided by selective structural
derivatization of utilized humic acids. O-alkylation of acidic
groups has long been recognized as a valuable aid in structural
mapping of humic acids. Methylation was utilized for direct
determination of the OH groups’ content in coal- and peat-
derived humic acids (Kuran et al. 2008). TheO-alkylation also
improves solubility of humic acids in organic solvents, which
supports chromatographic fractionation and characterization
by nuclear magnetic resonance. Alkylated humics give sim-
pler (though still complex) spectral data with improved reso-
lution providing deeper structural insight. Last but not the
least, alkylated OH groups do not form hydrogen bonds which
is well utilized in determination ofmolecular mass distribution
(Bartle et al. 1987; Ricca et al. 2000). Numerous papers have
therefore been published on characterization of alkylated hu-
mic acids by means of nuclear magnetic resonance (Bartle
et al. 1987; Ogner 1979; Ricca et al. 2000; Sachs et al. 2002),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) (Andjelkovic
et al. 2006; Ricca et al. 2000; Schmeide et al. 2003; Wagner
and Stevenson 1965), size exclusion chromatography (Bartle
et al. 1987; Ricca et al. 2000), potentiometry (Andjelkovic
et al. 2006), X-ray absorption (Schmeide et al. 2003), and
others. To illustrate another interesting purposes for O-alkyl-
ation of humics, protection of acidic groups during controlled
oxidation (Deserra and Schnitzer 1972; Ogner 1973), en-
hancement of extraction of hydrophobic constituents from
HA (Khan and Schnitzer 1972) or exploration and modeling
of involvement of particular chemical groups at initial stages
of low rank coal liquefaction (Clemow et al. 1999) can be
mentioned.
So far, much fewer reports have been presented on utili-
zation of alkylation in order to study sorption processes on
humics. In a previous work, methylation followed by con-
trolled hydrolysis of methyl ester groups in humic acids was
applied to selectively block phenolic groups before complex-
ation of uranium(VI) ion (Schmeide et al. 2003). Results of
this experiment confirmed that predominantly monodentate
HA carboxylate groups are responsible for binding uranyl
ions and that an effect of phenolic OH is insignificant under
the applied experimental conditions (pH=2). Other authors
compared the Cu(II) binding properties of native peat HA,
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methyl-esterified HA and base hydrolyzed HA (Gardea-
Torresdey et al. 1996). A limited decrease in metal-binding
capacity after esterification and a subsequent regain of the
capacity after hydrolysis demonstrated the unique role of
carboxylic groups in complexation of heavy metals accom-
panied by partial involvement of other HA groups. Infrared
analysis was utilized to confirm the esterification and hydro-
lysis and to exclude any degradation of used HA.
Numerous reaction pathways have been proposed in order to
alkylate acidic OH groups of HAs. Generally, the reactions can
be divided into two categories. The first is represented by harsh
alkylation by thermochemolysis (alternatively called thermally
assisted hydrolysis), e.g., with tetramethylammonium hydrox-
ide (Grasset et al. 2002; Deport et al. 2006), which involves
cleavage of ester, amide and ether bonds, followed by
methylation of the resulting polar groups (alcoholic and
carboxylic OH). The reaction takes place in gas phase at
high temperatures, hence severe chemical changes occur
and the resulting structure of derivatized material is poorly
reproducible. The second category of O-alkylation of hu-
mics includes reactions under mild conditions which mini-
mize chemical destruction of the backbone of humic acids.
Several alkylation agents have been tested for this purpose,
such as dimethylsulfate (Kuran et al. 2008; Morita 1966),
alkyl halides (Clemow et al. 1999; Ogner 1979; Piccolo
et al. 2006; Ricca et al. 2000), trimethoxymethane (Gardea-
Torresdey et al. 1996) or the most frequently diazomethane
(Bartle et al. 1987; Deserra and Schnitzer 1972; Khan and
Schnitzer 1972; Ogner 1973; Sachs et al. 2002; Schmeide
et al. 2003; Wagner and Stevenson 1965). Very good review
of applications, mechanisms, and limitations of simple
alkylating agents for carboxylic, phenolic, and other oxygen-
containing groups is presented in the work (Lamoureux and
Aguero 2009). Trimethysilyldiazomethane (TMS-DM) is pro-
posed as a convenient alternative for diazomethane whose
explosive and toxic nature is a cause for concern. The use of
TMS-DM as a methylation agent is clean, safe, time-saving,
and cost-effective (Park et al. 2001; van 't Erve et al. 2010) and
the mechanism of the methylation is well understood (Kuhnel
et al. 2007; Meek et al. 1968).
In our recent papers (Klucakova and Pekar 2009;
Sedlacek and Klucakova 2009a, b), simple diffusion exper-
iments were introduced as an innovative tool to study in-
teractions of humic substances with metal ions. This ap-
proach overcomes the main drawbacks of standard batch
sorption experiments in a suspension of humics—it sup-
presses undesirable side effects of experimental setup (e.g.,
particle size of humic acids, rate of agitation) and it allows
the direct observation of an effect of the interactions on
actual mobility of the compound under investigation. As a
suitable medium for such experiments, hydrogel forms of
humic acids were proposed. These hydrogels can be pre-
pared easily as described elsewhere (Klucakova and Pekar
2009; Martyniuk and Wieckovska 2003; Sedlacek and
Klucakova 2009a, b), and they provide homogenous distri-
bution of reactive sites of the humics throughout the sample.
Besides, semi-solid hydrogel media provide other experi-
mental advantages: diffusion transport proceeds almost as
fast as in a solution but any undesirable mechanical and
thermal mixing of the system is suppressed markedly, a
hydrogel sample can be shaped and sized as needed, which
is necessary for correct interpretation of diffusion results, and
the mathematical apparatus used for data evaluation is well
explained (Crank 1956; Cussler 1984) and provides some
standard parameters—e.g., diffusion coefficients—that
quantitatively describe influences of the interactions on
transport in the system. The presented article focuses on
diffusion of Cu(II) ions in humic gels with different contents
of untreated and methylated humic acids in order to discuss
an effect of selective blocking of the reactive groups of HA
on the mobility of Cu(II) in the system.
1.1 Theoretical background for diffusion experiments
Mathematical apparatus utilized in description of any
nonstationary diffusion process comes from an appropriate
analytical solution of general Fick’s equation, which charac-
terize time-spatial distribution of the diffusing matter. For the
simplest case of one-dimensional diffusion, the Fick’s equa-
tion can be written in following form:
∂c
∂t
¼ D ∂
2c
∂x2
ð1Þ
where c represents the concentration of the diffusing com-
pound in the time t and the position x (the coordinate parallel
to the direction of diffusion movement). Diffusion coeffi-
cient D is the main parameter characterizing rate of the
diffusion process. While solving this partial differential
equation, appropriate initial and boundary conditions must
be applied according to the particular experimental settings
(Crank 1956; Cussler 1984).
In Eq. (1), strictly one-dimensional diffusion in an “inert”
medium is considered (“inert” means that the medium does
not chemically interact with the diffusing particles). When
studying diffusion in such complex media as reactive
hydrogels (such as in this work), where the movement of the
diffusing particles gets tortuous because of the porous charac-
ter of the gel and some interactions between the diffusing
matter and the gel network can be assumed, mathematical
apparatus becomes much more complicated. Theoretically,
all the reaction rate components must be added to the right
side of Eq. (1) and an analytical solution of the equation
becomes hardly accessible. Nevertheless, a simplification is
often applied: it presumes that all the mentioned interactions
between diffusing compound and the surrounding medium do
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not destroy the fickian character of the diffusion process, but
the value of diffusion coefficient is altered. Mathematically,
this presumption is expressed by the modified form of Eq. (1):
∂c
∂t
¼ Deff ∂
2c
∂x2
ð2Þ
where Deff is the so called “effective diffusion coefficient” (or
“effective diffusivity”) in which all the mentioned effects
(tortuous movement of the diffusing matter, chemical interac-
tions in the system) are involved.
For experimental settings presented in this paper, mathe-
matical concept of unsteady diffusion from instantaneous
planar source of the diffusing matter can be adopted. This
concept represents a solution of the Fick’s equation for the
case of diffusion from initial concentration pulse of infini-
tesimally small width. For this presumption and for the zero
initial concentration of diffusing matter in surrounding me-
dia, following mathematical solution can be found:
c ¼ n
S
ﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃ
πDeff t
p exp − x
2
4Deff t
 
ð3Þ
where n stands for the total mass of diffusing compound
applied in the form of a narrow pulse and S is the cross–
section area available for the transport of the compound. For
calculation of effective diffusivity directly from the experi-
mental concentration profiles (concentrations of the diffus-
ing compound at different positions), the linearization of
Eq. (3) is usually applied in the form
lnc ¼ ln n
S
ﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃ
πDeff t
p − x
2
4Deff t
ð4Þ
The effective diffusion coefficient Deff can then be deter-
mined from the slope of linear regression of lnc= f(x2) (Crank
1956; Cussler 1984; Sedlacek and Klucakova 2009a).
2 Materials and methods
2.1 Humic acids
The humic acids (HA), used in this work, were isolated by
alkaline extraction from South-Moravian lignite (Klucakova
and Pekar 2004, 2005a; Sedlacek and Klucakova 2009b).
The methylated humic acids (MHA) were prepared from HA
by following procedure: 1 g of nonmodified humic acids was
mixed with 4 cm3 of CHCl3 and 2 cm
3 of methanol. After
that 4 cm3 of 2 M solution of trimethylsilyl-diazomethan in
hexane (TMS-DM) were added. Mixture was continuously
stirred for 2 h on vortex. Subsequently, additional 0.75 cm3
of (TMS-DM) was added. Obtained methylated humic acids
were dried 2 h under nitrogen atmosphere and then overnight
at 50 °C in oven.
Both samples, HA and MHA were characterized by the
means of elemental analysis, carboxylic acidity, FTIR spec-
trometry and dynamic light scattering (DLS). The elemental
analysis was carried out using the CHNSO Microanalyser
Flash 1112 Carlo Erba. The content of carboxylic functional
groups was determined by standard acetate method
(Schnitzer and Khan 1972; Stevenson 1994). For determina-
tion of total acidity HAs were suspended in water in ratio
1 g/50 cm3 and stirred 24 h to achieve the equilibrium. The
equilibrated dispersion was titrated by 1 M NaOH standard
solution. The methods of conductometric and potentiometric
titrations were used for monitoring the course of neutraliza-
tion (Klucakova and Pekar 2005a). The inflexion points of
potentiometric titration curves were determined on the basis
of their derivative forms and the total acidity was calculated
using the added volume of NaOH in this point. In the case of
conductometry, the acidity was determined from the inter-
section of two linear sections of the titration curve by solving
their linear equations. The final value of total acidity is the
average of conductometry and potentiometry (both triplicat-
ed). The FTIR spectra of solid humic powders in KBr pellets
were measured by spectrometer Nicolet Impact 400. Particle
sizes of MHA and HA samples were determined in their
alkaline solutions (0.5 M NaOH) with humic concentration
0.8 g dm−3 by means of Zetasizer Nano ZS with backscat-
tering detection.
More details on chemical structure of both the original
lignite matrix and the isolated HA can be found in previously
published works (Klucakova and Pekar 2005a; Peuravuori
et al. 2006).
2.2 Humic hydrogels
Humic hydrogels were prepared from the mixtures contain-
ing HA and MHA in various weight ratios MHA/HA (0–
0.6). The mixtures of humic powders were dissolved in
0.5 M NaOH and then acidified with concentrated HCl
solution up to pH-value close to 1. The precipitated humic
hydrogel was separated from the solution by repeated cen-
trifugation and washing with deionized water. The content of
dry matter in the prepared hydrogels was 14.9±0.5 wt.%.
2.3 Diffusion experiments
The hydrogels were pressed gently in glass tubes (length,
3 cm and diameter, 1 cm). A circular slice of filtering paper
(diameter, 1 cm) was sunk into the solution of the 1 M
solution of CuCl2 for 1 min and then added to one side of
the tube filled by hydrogel. The tube was packed with
parafilm and aluminium foil to prevent hydrogel drying.
The duration of diffusion experiments was 5, 24, and 48 h,
respectively. Then the glass tube was removed and the hy-
drogel was sliced (thickness of slices was 3–4 mm) and both
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paper and hydrogel slices were extracted separately in the
1 M HCl solution. The concentration of Cu(II) ions in
extractants was determined by means of UV/VIS spectros-
copy spectrometry (Hitachi U3900H). Simultaneous diffu-
sion experiments for the determination of equilibrium con-
stantK in Eqs. (5) and (6) were carried out. In this case humic
gels were not sliced but only extracted by two various
leaching agents (up to the achievement of constant concen-
trations in extractants). The 1 MMgCl2 solution was used as
an extraction agent for mobile and ion-exchangeable fraction
of Cu(II) ions which are not firmly immobilized in the HA
structure. The strongly bonded fraction of Cu(II) ions is the
difference between the amount obtained from HCl and
MgCl2 extractions. The HCl and MgCl2 solutions were cho-
sen on the basis of results published in previous works
(Rauret 1998; Tessier et al. 1979).
All the experiments were carried out at laboratory tem-
perature (25±1 °C) in triplicate.
3 Results and discussion
The humic samples used in this work were characterized by
several methods. Their elemental composition corresponds
to structural changes of carboxylic functional groups and the
replacement of H+ ion in COOH by methyl CH3 group. The
methylation resulted in the increase of the elemental C/O
ratio from 2.19 to 2.59 accompanied by the decrease of the
elemental C/H ratio from 0.98 to 0.80. It corresponds to the
replacement of H+ ions by CH3 in carboxylic groups and the
results of acidity titrations, which confirmed that the content
of acidic functional groups in the methylated sample is equal
to zero (see Table 1). The FT-IR spectra of HA and MHA
confirmed changes in humic structure after methylation
(Fig. 1). In the spectrum of MHA, intensity of absorption
bands attributed to CH3 group are markedly increased, as can
be seen in regions 2,700–3,000 cm−1 (stretching vibration of
C–H bond in CH3 group) and 1,400–1,500 cm
−1 (C–H
deformation of CH3 group). Additionally, characteristic ab-
sorption bands of OH and COOH groups of HA are strongly
affected. Intensity of the broad peak around 3,500 cm−1 is
somewhat decreased by the methylation. The shallow
broad band centered at around 2,580 cm−1 is completely
absent in MHA. Absorption band originally found at
1,720 cm−1, corresponding to C=O stretching, is shifted
to higher wave numbers after methylation (1,735 cm−1)
and the absorption is increased. Absorption at 1,260 cm−1
is enhanced as well. These findings agree with extensively
published effect of methylation on humic acids (Schmeide
et al. 2003; Andjelkovic et al. 2006; Gardea-Torresdey
et al. 1996) and can be attributed to formation of methyl
ether and ester groups via derivatization of original HA by
TMS-DM.
The hydrogels for the diffusion experiments were prepared
either from HA sample or from a mixture of HA and MHA.
Various ratios between HA and MHA were used in order to
Table 1 Elemental composition
and carboxylic and total acidity
of humic acids (HA) and methy-
lated humic acids (MHA) sam-
ples (normalized on dry ash-free
samples)
Sample C (at.%) H (at.%) N (at.%) S (at.%) O (at.%) COOH
(mmol/g)
Total acidity
(mmol/g)
HA 39.97 40.74 0.81 0.26 18.22 4.24 4.45
MHA 37.72 46.84 0.83 0.09 14.52 0 0
MHA
HA
0,5001,0001,5002,0002,5003,0003,5004,000
tr
an
sm
itt
an
ce
wavenumber (cm-1)
Fig. 1 The FT-IR spectra of HA
and MHA samples
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regulate the content of carboxylic groups in humic hydrogels
(Table 2). Our previous studies (Klucakova and Pekar 2004,
2005b, 2009; Sedlacek and Klucakova 2009a, b) showed that
transport of metal ions in humic gels is strongly influenced by
reactivity of humic acids, therefore changes in the content of
carboxylic groups result in changes of obtained values of
effective diffusion coefficient. In this work, the values of
Deff were determined by means of the method of an instanta-
neous planar source. It means that the small amount of metal
ions is placed on the one side of hydrogel and then the time
development of concentration profile is monitored. Linearized
concentration profiles are then background for computing the
Deff values (Eq. 4). The experimental concentration profiles
for three various duration of diffusion experiment are shown
in Fig. 2. As we can see the concentration of metal ions
decreases rapidly with the distance from the source of metal
ions. It is clear that the metal ions do not diffuse to the end of
hydrogel which corresponds to the used mathematical con-
cept. Experimental data in Fig. 2 are fitted by the profiles
computed using Eq. 3. The profiles computed from the simple
one-dimensional diffusion equation using the obtained values
of Deff are in good accord with measured ones, which is
another verification of the experimental procedure. The com-
puted values of Deff depend on the content of MHA in the
humic gel (see Table 2). Lower amounts of the carboxylic
groups caused the decrease of the diffusion rate and the Deff
value. The reason could be that the interactions of Cu(II) ions
with HA in gel cause their immobilization. The immobilized
metal ions are strongly bonded with HA and are not able to
diffuse. It results in the increase of the concentration gradient
of movable Cu(II) ions, which is the driving force of their
transport.
In general, the transport in gel medium is influenced by its
porous structure. In case of humic gels, the transport is
influenced by two factors. The first one is the reactivity of
humic acids in the gel and corresponding interactions pro-
ceeding in diffusion experiments. The other is the internal
structure of used hydrogel including the content and spatial
arrangement of fluid-filled pores. Both factors result in the
value of the effective diffusion coefficientDeff, which can by
expressed as
Deff ¼ D φ
τ K þ 1ð Þ ¼ D
μ
K þ 1 ð5Þ
where D is the diffusion coefficient for aquo Cu2+ ions in
water. The parameter φ is the ratio of the effective diffusive
cross section, which is available for transport of Cu(II) ions, to
the bulk cross section. The available cross section is smaller
than in case of a homogenous material because the diffusion
takes place only through the fluid-filled pores and voids of
humic hydrogels. Because the pores are not straight, the
diffusion effectively takes place over a longer distance than
it would in a homogenous material. The tortuosity τ is a value
characterizing the longer distance traversed in the pores. The
parameterμ represents the influences of the structure of humic
hydrogel and its local geometry in the diffusion (Dullien
1992). D can be substituted by diffusivity in an aqueous
solution, because of the high water content in the gel. K in
Eq. (5) represents the influence of HA interactions with Cu(II)
Table 2 The ratio between methylated humic acids (MHA) and humic
acids (HA) in prepared humic hydrogels, the corresponding values of
effective diffusion coefficient Deff, and the structure parameter μ
Hydrogel No. MHA/HA (g/g) Deff (m
2/s)
μ
1 0 5.30×10−10 0.79
2 0.14 4.94×10−10 0.74
3 0.25 4.53×10−10 0.68
4 0.33 4.31×10−10 0.64
5 0.60 3.88×10−10 0.58
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Fig. 2 The concentration
profiles determined for
hydrogel No. 3 after 5 (circles),
24 (triangles), and 48 h
(squares). The lines are profiles
computed using Eq. (3)
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ions. It is the ratio between immobilized and free Cu(II) ions
in humic hydrogel:
K ¼ cim
cfree
ð6Þ
and it can be considered as an equilibrium constant of local
interactions between HA and Cu(II) ions in hydrogel (Crank
1956; Dullien 1992; Klucakova and Pekar 2004).
In spite of the fact that both the reaction and the diffusion
are kinetic processes, the immobilization of Cu(II) ions pro-
ceeds very rapidly compared with the diffusion process and
the local equilibrium can be assumed to exist between the free
and immobilized metal ions. In this work, the ratio between
the strongly bond fraction of Cu(II) in humic gel and the
amount of Cu(II) ions extractable by the 1 M MgCl2 solution
was used as the estimate of apparent equilibrium constant K.
Its value is 1.14±0.03, which corresponds to well-known high
affinity of Cu(II) ions to humic acids. TheK in Eqs. (5) and (6)
is not a true thermodynamic constant, because the immobili-
zation of Cu(II) by humic acids can be connected with split-
ting off hydrogen ions, and therefore the value is valid only
under circumstances used in this work. Its constant value
determined in this work, which does not depend on time,
confirmed, that the rate of immobilization is much faster than
the diffusion and its kinetics can be neglected. Although the
reactivity of HA decreases with increasing content of MHA in
humic gel, the value of K is practically the same for all used
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Fig. 3 The dependence of
scattered light intensity on
particle size determined for HA
and MHA samples by DLS
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gels. The reason is that its value expresses a “quality” of
reaction. If we assume, that Cu(II) ions are immobilized
mainly by acidic functional groups, the character of reaction
does not change with changing MHA/HA ratio in gel. On the
other hand, the structural parameter μ is dependent on the
content of MHA similarly as the Deff value. DLS confirmed
differences in size and distribution of the humic particles for
HA andMHA samples (Fig. 3). The increase ofmolecular size
measured by DLS is probably caused by more factors. The
hydrodynamic radius of humic particles is influence not only
by the replacement of H+ ions with larger CH3 group but also
the change of charge on the polyelectrolyte chains. The charge
distribution in methylated sample can cause conformational
changes resulting in the change of molecular size. Other
reason could be the hydrophobic intermolecular associations,
which influences the molecular size of methylated humic
acids more strongly in comparison with unmethylated ones,
but the problem of the internal structure of the gel is more
complex. The μ value decreases with increasing content of
MHA. Since the content of dry matter is practically the same
for all used gels, its effective diffusive cross section should be
similar and the decrease could be influenced mainly by tortu-
osity. It is related to the complexity of pores and the necessity
to move through more complex structure of the gel. Therefore
the parameter μ is an effective value including all these in-
fluences similarly as the effective diffusion coefficient. If we
assume that the dependence between the structural parameter
μ and the content of MHA is linear in whole concentration
range, we can estimated its apparent value for unreactive
hydrogel. The extrapolated value of μ for gel without carbox-
ylic groups (100 % MHA in dry matter) is 0.21 and the
corresponding ratio of Deff and D is 0.10 (Fig. 4). It means
that the diffusion flux would achieve 10% in comparison with
the diffusion of Cu(II) ions in water. The decrease of the
diffusion flux is caused both by the decrease of the diffusion
driving force and by the change of pore structure in gel
represented by the structure parameter μ.
4 Conclusions
Structural complexity of humic acids is manifested in
nonsimple kinetic behavior of their interactions with Cu(II)
ions, knowledge of which is important for various applica-
tions of these materials. The main goal was to test the
applicability of theoretical mathematical apparatus to the
study of the metal transport in humic gel and to investigate
the influence of HA reactivity and internal gel structure on
this process. In general, diffusion experiments seem to pro-
vide valuable method for reactivity mapping studies on
humic substances. In spite of its simplicity, the method
may be successfully employed for the intended purpose.
Parameters such as effective diffusion coefficients, structural
parameters, and equilibrium constants can be used in order to
discuss the quality of humic substances from different origin
and with various contents of reactive functional groups.
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